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R E S U M E N
En e l  caso  de lo s  plomos, a s !  como en e l  r e s to  de lo s  m eta les , l a s  e x i­
genc ies  sobre l a  c a lid ad  y l a s  e sp e c lf ic a c lo n e s  de lo s  m a te r la le s  m anufactu- 
rad o s son cada vez mâs e s t r i c t a s ,  y lo s  elem entos a c o n tro la r  aumentan de con 
tin u o , en base a  l a s  nuevas in v e s tig a c io n e s  e fec tu ad as en l a  m eta lu rg ia  de 
lo s  mismos.
Los mêtodos a n a lf t ic o s  e x is ta n te s  p ara  c o n tro la r  l a  c a lid ad  de lo s  mate 
r i a l e s  de plomo son numerosos, pero  p resen tan  s é r ia s  lim ita c io n e s  cuando se 
t r a t a  de a p l ic a r lo s  a lo s  plomos puros.
En e s ta  memoria se  d escrib en  lo s  c s tu d io s  re a liz a d o s  a l  o b je to  de lo g ra r  
l a  puesta  a punto de unos mStodos a n a lf t ic o s ,  m ediants l a  tê c n ic a  de espec -  
tro m e trfa  de emisifin con fu en te  de plasma de acoplam iento in d u c tiv o , p a ra  e l  
a n â l i s i s  de plomos puros.
Las d if ic u l ta d e s  p ro p ia s  de lo s  métodos e x is te n te s  se puede resum ir c e -  
mo s ig u e t
a) N ecesidad de em plear m uestras patrfin , d if ic i lm e n te  d isp o n ib le s , para  
l a  c a llb ra c ifin  de lo s  equipos, en e l  caso de la s  tâ c n ic a s  h a b itu a le s  
de v fa  s f ilid a .
b) B en sib ilid ad  in s u f ic ie n te  p a ra  elem entos ta i e s  como: As, Sn, Sb, Se 
y Te, en e l  caso de su a n â l i s i s  por l a  tâ c n ic a  de absorcifin atfim ica.
c) Metodologfa muy e laborada  y condiciones o p e ra to r ia s  muy e s t r i c t a s  en 
e l  caso  de l a  tâ c n ic a  e sp e c tro fo to c o lo r im â tr ic a .
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Los mâtodos d e sa rro lla d o s  so lven tan  l a s  d if ic u l ta d e s  a n te r lo r e s ,  p ropor 
cionando:
1®) F a c il id a d  en l a  p reparaclfin  dé lo s  târm inos de r e f e r e n d a ,  consi -  
guiéndose una râ p id a  y e fe c t iv a  ca llb rac ifin  d e l in s tru m e n ta l.
2®) Gran s e n s ib il id a d  para  todo e l  con jun to  de elem entos considerados.
3®) Metodologfa sim ple, dado que l a s  in te r f e r e n c ia s  in te re le m e n ta le s  
se  e v ita n  en base a l a  c o rre c te  se lecc lfin  de l a s  Ifn e a s  a n a l f t l c a s .
La memoria estfi compuesta de cu a tro  p a r te s ,  a  sa b e r :
La prim era s i rv e  de in troducc ifin  y a p o rta  una s e r ie  de con sid erac io n es 
p re v ia s  que o frecen  una panorâm ica de l a  s itu ac lfin  a c tu a l ,  Ju s tif ic a n d o  que 
se  haya abordado e s te  e s tu d lo  a n a lf t ic o .
La segunda comprends unas id e a s  b â s ica s  sobre l a  moderne tâ c n ic a  de end 
sifin  con fu e n te  de plasma de acoplam iento in d u c tiv o  (iCP) y una descripcifin  
d e l equipo u t i l iz a d o  y de l a s  condiciones de tr a b a jo .
La te r c e ra  d e sc r ib e  l a  p u es ta  en solucifin  de l a s  m uestras , y d é ta i l s  e l  
comportamiento e s p e c tra l  de cada elem ento.
La c u a rta  y filtim a p a r te ,  o frece  un esquema genera l d e l procedim iento  
d e sa rro lla d o  y recoge l a s  conclusiones f in a le s .
F inalm ente, lo s  apândices I  y I I  resumen lo s  e s tu d io s  y ensayos su p le  — 
m entarlos re a liz a d o s .
P A R T E  I
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1 -  INTRGDUCCION
Debldo a l  gran auge ad q td rld o  en l a  a c tu a lld a d  p o r l a s  nuevas a p l lc a -  
c lones d e l plomo, a s i  como la s  e s t r i c t a s  ex ig en c ias  en l a  c a lid a d  y en sus 
e sp e c if ic a c io n e s , e s  p o r lo  que se  ha hecho n e c e sa r io  re s o lv e r  de una mane 
r a  râ p id a  y p ré c is a  e l  c o n tro l de su s im purezas.
En e s ta  memoria se  d e sc rib e  Amicamente e l  c o n tro l a n a l f t ic o  de l a s  mis 
mas, p ero  e x is te n  ademâs o tro s  t ip o s  de c o n trô le s , t a i e s  como: ensayos mecâ 
n iC O S , ensayos e lâ c t r i c o s ,  m ic ro g ra ffas  y ensayos de co rro sifin . Todo e l l o  
re p re se n ts  un campo de e s tu d io  sobre  e l  que parece  no e x i s t i r  una co n fro n ta  
cifin de ex p e rien c ia s  e n tre  lo s  expo rto s (n i  tampoco se  dispone de normes o 
e sp e c if ic a c io n e s  a  n iv e l  in te m a c io n a l) .
Podemos d e c ir  que e l  a n â l i s i s  qufmico es  e l  medio de c o n tro l mâs desa— 
rro l la d o  en e l  campo de lo s  plomos.
Por s e r  e l  plomo un m étal conocido desde hace v a rio s  m ilen io s , ya des— 
de l a  antigOedad se  han d e sa rro lla d o  procesos conducentes a  su e laboracifin  
m étalA rgica, Se t r a ta b a  de operaciones sim ples en un p r in c ip io , donde l a  
tecn o lo g fa  e ra  muy f â c i l  de r e a l i z a r ,  ya que se  ap lic ab a  a  b a ja  tem peratu ra . 
E sto  r é s u l ta  p a rticu la rm en te  c ie r to  para  l a  p u rif ic a c if in  d e l plomo b ru to , 
donde la s  d if e re n te s  fa s e s  se  suceden en g en e ra l e n tre  lo s  320 y 500® C.
Es un hecho s ig n i f i c a t iv e  que operaciones d e l t ip o t  ox idaciones s é le c ­
t i v e s ,  c r i s ta l iz a c i f in  y decantacifin  de compuestos In te rm e tâ lic o s  d é fin id o s , 
c r i s ta l iz a c io n e s  fra cc io n ad ea , e t c . ,  hayan p a rm itid o , desde l a  antigOedad , 
ob ten e r plomos de una pureza ex c e le n te , ta n to  en re lac if in  a  lo  que n u e s tra  
tecn o lo g fa  contemporânea sabe r e a l i z a r ,  como re sp e c to  a l a  pureza que se  po 
d fa  ob ten e r en a q u e lla  âpoca p a ra  o tro s  m etales no p rec io so s  ( h ie r ro ,  b ron- 
c e , cobre , e t c . ) .
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8e han encontrado l in g o te s  de plomo de l a  âpoca romane, donde e l  c o n te - 
n ldo  de elem entos t a l e s  como* p la ta ,  a rs â n lc o , cobre , antim onio, estano  y 
z in c , e s tâ n  comprendLdos e n tre  0 ,1  y 3 ppm, lo s  cu a le s  podrfan r i v a l i z a r  con 
n u e s tra s  m ajores producciones in d u s t r i a le s .
E x isten  d iv e rse s  ensayos v is u a le s  p a ra  c o n tro la r  l a  pureza d e l plomo me 
t a l .  E sto  se  ex p lic a  fâ c ilm en te  po r l a s  c a r a c te r f s t i c a s  de s o lu b ilid a d  o 
de o x id ab ilid ad  de numerosas im purezas con re la c io n  a d ichas c a r a c te r f s t ic a s  
en e l  plomo.
En l a  a c tu a lld a d , procedim ien tos in d u s tr ia le s  de e lab o rac iân  perm iten 
ob ten e r d iv e rse s  c a lid a d e s  d e l m eta l, respondiendo a  l a s  necesidades mâs va- 
r ia d a s .
De forma g en e ra l e s to s  nuevos procedim ientos conducen a  nuevos co n tro  -  
l e s  que exlgen l a  p u es ta  a  punto  de mâtodos pard  determ inar con e l lo s  co n te - 
n id o s muy pequenos de l a  im pureza (e n tre  1 y 10 ppm, norm alm ente).
A t f t u l o  in fo rm a tiv o , diremos que l a  an tig u a  norma fran cesa  FF A 55-105 
d e fin e  unas c a lid a d e s  de plomo con una pureza escalonada e n tre  99,985 y 99 ,5  
p a r  c ie n to . Hoy d ie ,  l a  mayor p a r te  de l a  produccifin fran ce sa  e s tâ  c o n s ti -  
t td d a  por plomo e x tre - re f in a d o  d e l 99,985 p o r c ie n to  de riq u e z a , conteniendo 
un mâximo de 150 ppm de im purezas y correspondiendo 100 ppm a  o tr a s  impure -  
zas  que no seen bism uto.
Las e sp e c if ic a c io n e s  ABTM ( l )  p ara  l in g o te s  de plomo ob ten idos a  p a r t i r  
de m inéra les  o de o tro s  m a te r la le s  po r procesos de reduccifin y de re f in o ,  eu 
bren lo s  s ig u ie n te s  t ip o s  de plomos x
a ) Plomo co rro id o  (e s  un plomo que ha s id o  re f in a d o  a  un a l t o  grado de 
p u reza . Mfnimox 99,94% de Pb).
b) Plomo qufmico (e s  un plomo con un contenido en Ag comprendido e n tre  
20 y 200 ppm. Mfnimot 99,90% de P b).
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c ) Plomo âc ld o  a l  cobre ( e s  un plomo re fIn ad o  a l  Cu, con conten ldos de 
e s te  m étal comprendLdos e n tre  400 y 600 ppm. Mfnlmo: 99,90% de P b ).
d) Plomo d e s llv e r lz a d o  (e s  un plomo con un con ten ido  en Ag comprendido 
e n tre  20 y 25 ppm. Mfnimo* 99,85% de P b ).
Las normes in g le s a s  (2) marcan p a ra  lo s  l in g o te s  de plomo que se  van a 
em plear p ara  ab so rb e r ra d ia c io n e s , una riq u e z a  en plomo no in f e r io r  a l  
99,99%, con un mâximo de im purezas de 100 ppm.
Las normes i t a l i a n a s  (3) m uestran unas ca lid a d e s  de plomo que van d e l 
99 ,85  a l  99,99% de riq u e z a , o sc ilando  e l  mâximo de im purezas adm isib le  en­
t r e  100 y 1500 ppm.
Las normes alemanas (4) p resen tan  unas c a lid a d e s  de plomo re f in a d o  que 
van d e l 99,985 a l  99,99%, varLando e l  mâximo de sus im purezas e n tre  l a s  100 
y 1000 ppm.
Las normes espano las (5 ) definen  l a s  c a lid ad es  de plomo desde 99,93 a 
99,99%, con un mâximo de im purezas que va de 100 a  700 ppm.
P ara  v e r i f i c a r  e s ta s  im purezas, s e  han d e sa r ro lla d o , sobre todo en lo s  
filtim os 30 anos, lo s  c o n trô le s  a n a lf t ic o s  sobre lo s  plomos, ta n to  de prime­
r a ,  como de segunda fusifin .
E ste  movimiento, que empezfi e n tre  lo s  prim eras p ro d u c to res , se  ha ex -  
ten d id o  a lo s  recuperado res de m eta les usados y a lo s  u t i l iz a d o r e s ,  qu ienes 
comprenden ahora m ejor l a  necesidad  de c o n tro la r  perfectam en te l a  c a lid a d  
de lo s  plomos p a ra  que respondan a  l a s  ap licaci.ones encomendadas.
En e s te  te r re n o , e l  Comitâ Europeo p a ra  e l  D esa rro llo  d e l Plomo, c reo , 
en e l  aRo 1968, e l  Subcomitâ A n a lf tic o , que en un p r in c ip io  quedô in teg rad o  
p o r re p ré se n ta n te s  de 9 p a is e s  eu ropeosi Alemania, I n g la te r r a ,  B â lg ica , D i- 
namarca, Espana, F ra n c ia , Holanda, I t a l i a  y S u iza . Mâs ta rd e  A u s tr ia  se  ha 
in te g ra d o  a l  grupo.
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E l f i n  perseguido  p a r e s te  Subcom itâ, cuya p a rtic ip a c if in  po r p a r te  de 
EspaRa l a  ha o s ten tad o  e l  CENIM ( re a liz â n d o se  en sus la b o rs to r io s  lo s  ensa­
yos y e s tu d io s  n e c e sa r id s ) , e ra  o rg a n iz e r  una red  de in form aciân  an a lf tL ca  
e n tr e  lo s  la b o r a to r ie s  europeos in te re sa d o s  en e l  a n â l i s i s  de plomos. Los 
e s tu d io s  debfan c e n tr a r s e , ta n to  sob re  lo s  mâtodos de c o n tro l de f a b r ic s  -  
c iâ n , como en lo s  mâtodos de c a r â c te r  c o n e rc ia l, pudiendo e s to s  Altimos cu^ 
ndnar en mâtodos norm alizados. Hay que seR ala r que a n iv e l  in te m a c io n a l  no 
e x is te  ninguna a c tiv id a d  de no rm alizaciân  en e s te  campo. E sto  e x p lic a  por 
quâ e s te  Subcomitâ e s tâ  trab a jan d o  p a ra  r e c o p i la r  todos lo s  mâtodos normaU 
z ab le s  y c o n tro la r  su  v a lid e z , mâs no t r a t a  de s e le c c io n a r  un mâtodo p r i v i -  
le g ia d o , considerado  como e l  mâs seguro , sim ple y p ré c is e ,  s in o  que busca 
mas b ien  e l  consegu ir un conjunto  de mâtodos que puedan d if e re n c ia r s e  en ;
-  Su dandnio de a p lic a c iâ n
-  Su rap id ez
-  Su p rec is if in
-  Su f a c i l id a d  de e jecu c iân
-  La tâ c n ic a  a n a l f t i c a  u t i l i z a d a
E l Subcomitâ e sp e ra , m ediants su t r a b a jo , promover l a  u t i l i z a c iâ n  d e l 
plomo y su s  a le a c lo n e s , en l a s  c a lid a d e s  mâs adecuadas en cada caso , ya que 
e l  empleo de plomos de b a ja  c a lid a d  va en p e r ju ic io  d e l d e s a r ro llo  de e s te  
m a te r ia l .  Ademâs, l a  p u esta  a  punto  de mâtodos p ara  l a  de term inaciân  de 
c ie r t a s  m ic ro traza s , puede h œ e r  ex ten s iv e  e l  empleo d e l plomo en a p l ic a c io  
nés t a i e s  como; c ircu L to s  e le c trâ n ic o s ,  r e a c to re s  in d u s t r i a le s ,  acumulado -  
r e s ,  v id r io s ,  esm a lte s , e s ta b i l iz a d o re s  de p lâ s t i c o s ,  e tc .
A lo  la rg o  de e s to s  12 aRos de co lab o rac iân  en lo s  tr a b a jo s  d e l Subco­
m itâ , se  han se leccionado  d iv e rse s  mâtodos a n a lf t ic o s  para  e l  c o n tro l de 
plomos pu ros. Como ré g la  g enera l se  pueden c o n sid é re r dos g randes grupos: 
Uno de a p lic a c iâ n  d ir e c te  de la s  tâ c n ic a s  de absorcifin atfimica y absorcifin  
m olecu lar, y o tro  que re q u ie re  un en riquecim ien to  p rev io  d e l elem ento a de­
te rm iner.
— B —*
Debldo a l a  in s u f ic ie n te  s e n s ib il id a d  o a l  gran  nfimero de in te r f e r e n ­
c ia s  que p re se n ts  gran p a r te  de e s te s  mâtodos, m ediants l a s  tâ c n ic a s  de a^  
so rc iô n , e s  po r lo  que se  ha pensado en l a  conveniencia de d é s a r ro i la r  la  
determ inaciân  de im purezas en plomos m ediante l a  modems tâ c n ic a  de em isiân 
con fu en te  de plasma generado por in d u cc iân , que p re s e n ts  unas c la r a s  pos^ 
b il id a d e s  en e s te  campo, en base a su gran  s e n s ib il id a d  y f a c i l id a d  de con 
t r o l  de p o s ib le s  in te r f e r e n c ia s .
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2 -  CONSIDERACIONES PREVIAS
A tra v â s  de lo s  co n tac to s  roantenidos con e l  Condtâ Europeo p ara  e l  Desa­
r r o l l o  d e l Plomo, a s i  como con l a  in d u s t r i a  d e l s e c to r  en e l  âmbito n ac io n a l, 
s e  puede e s ta b le c e r  que lo s  c o n trô le s  de mâximo in te r â s  a c tu a l en lo s  plomos 
son lo s  que se  d e ta l la n  a  co n tin u ac iân t
2 .1  -  C on tro l de plomos puros
Eh e l  cuadro ad jun to  se  recogen lo s  d a to s r e f e re n te s  a  l a s  impure­
zas  a  de term inar en e s to s  m a te r la le s .
Los elem entos se  pueden c l a s i f i c a r  en t r è s  c a te g o rfa s  x
-  C ontrol s i s te m â t ic o .-  Se t r a t a  de elem entos que se  co n tro lan  desde ha 
ce  mucho tiem po. Hay que p r é c i s e r  que l a  determ inaciân  de tr a z a s  de 
As, 8b y Sn debe c o n s id e ra rse  como muy d e licad a  y que su e s tu d io  s i -  
gue en v ie s  de d e s a r ro llo .  Los tr a b a jo s  de lo s  Altimos anos perm iten 
d iaponer de mâtodos mâs p ré c is e s  y s e n s ib le s ,  ademâs de p re s e n te r  una 
mayor f a c i l id a d  y rap id ez  en su  e je c u c iâ n .
-  C on tro l o c a s io n a l .-  E ste  c o n trq l e s  de r e c ie n te  a p lic a c iâ n  y su meto­
do logfa  e s tâ  aAn en v ia s  de d e s a r ro llo .
-  C ontro l e x c e p c io n a l.-  La determ inaciân  de e s to s  elem entos aun no es 
BU ficientem ente conocida y e s  p re c iso  d e s a r r o l la r la .
En l a  t e r cer a  columna se  recogen lo s  conten idos mâximos que no se  
deben so b rep asar cuando se  q u ie re  d isponer de un plomo de buena c a lid a ^ , 
p a ra  poder s e r  u t i l i z a d o  en l a  mayorfa de l a s  ap lic a c io n e s  d e l plomo me 
t a l ,  b ien  en tendido  que e x is te n  casos en lo s  que se  puede e x ig i r  Ifm i -  
t e s  de im purezas aAn mâs b a jo s  que lo s  da tos dados en l a s  médias que f i  
guran en e s ta  columna.
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Conviene p ré c is e r  que lo s  plomos normalmente sum in istrados por lo s  
p ro d u c to res  g a ra n tiz a n  I fm ite s  mâs b a jo s  p ara  algunos de lo s  elem entos 
c ita d o s  en e s te  cuadro , lo  que puede tr a d u c ir s e  en una m ajora no despre 
c ia b le  de l a  c a lid a d .
Tipo Contenido de im purezas A lte rac iân  de l a s  p rop iedades
de Elemento mâximo que g a ra n t iz a  cuando se  superan lo s  con ten i- 
co n tro l un plomo de buena c a -  dos de im purezas.
lid a d  (ppm)
S is tem â tico .
O c a s io n a l..
As
Sb
Sn
S i
Ag
Cu
Zn
Fe
0
Cd
Ca
Mg
Na
1
1
5
30
10
10
6 
10
6
10
3
S
5
S
Endurecim iento y o x id a b ilid a d  
Dism inuciân de l a  c o la b i l id a d
O x idab ilidad . Majora de l a s  
c a r a c te r f s t i c a s  m ecânicas
In h ib ic iâ n  de l a  o x id a b ilid a d  
Majora de l a  c o la b i lid a d
Mal comportamiento a n te  l a  
co rro s iâ n  su lfA ric a
Endurecim iento
Endurecim iento
Endurecim iento y o x id ab ilid ad  
Endurecim iento
Formaciân de g r i e t a s .  F re g iU  
zac iân
Formaci&i de g r i e ta s  e in c lu -  
s io n es
Endurecim iento y o x id ab ilid ad  
Endurecim iento y o x id ab ilid ad  
O xidab ilidad
O xidab ilidad  y f r a g i l id a d
E xcepcional ( A l, C r, I n ,  K, Mn, N i, Se, S i ,  Te, I I .
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En e l  Subcomitâ A n a lftico  d e l Comitâ Europeo p a ra  e l  D esa rro llo  d e l 
. Plomo, despuâs de una encueste  y de un am plio d eb a te , e l  orden de p rio rd  
dad dado a l  e s tu d io  de lo s  c ü s t in to s  elem entos es e l  s ig u ie n te s
1* u rgencies As, S i ,  Cu, Sb
2> u rgenc ies  Ag, 0 , Sn
3" u rgencies F e , S , Se, Te, T l, Zn
En l a  a c tu a lid a d  e x is te n  ya en redacc iân  d e f in i t iv e  v a rio s  mâtodos
aprobados por e l  Subcomitâ p a ra  e l  a n â l i s i s  de e s to s  elem entos m ediante 
tâ c n ic a s  de ab so rc iân  atâm ica y m olecu lar.
2 .2  -  C on tro l da nuevas a lea c lo n es  p a ra  acumuladores
Hpy en d ia ,  l a  a p lic a c iâ n  mâs im portan te  de lo s  plomos se  c e n tra  en 
l a  fa b r ic a c iâ n  de b a te r fa s .  Hast a  ahora , para  e s te  f i n  se  e s tâ n  u t i l i z a n  
do a le a c lo n e s  de plomo con antim onio , pero  e s to s  acumuladores p re c isa n  
de un m antenim iento y su v id a  e s  re la tiv am en te  c o r ta .
Una b a te r fa  puede l l e g a r  a  s e r  i n â t i l  por pârd id a  de su  capacidad o 
p o r una re a c c iâ n  lo c a l  de l a s  p la ç a s .
La disfflinuciân de l a  capacidad en l a  p laça  n eg a tiv a  es causada p r in
cipaim ante p o r d ism inuciân de l a  porosidad  y con tracc ion  de la  ndsma. El 
f a l l o  de l a  p la c e  p o s i t iv a  e s  causado p o r l a  co rro s io n  de l a  r e j i l l a  y 
po r p â rd id a s  de m a te r ia l a c t iv e ,  pudiândose a seg u ra r, despuâs de un am -  
p l io  e s tu d io  efec tuado  por ex p e rto s , que e l  mâximo p o rcen ta je  de fo lio s -  
se  debe a  l a  c a rro s iâ n  de l a  r e j i l l a  p o s i t iv a .
Las im purezas que a fec tan  solaroente a  la  p laça  p o s i t iv a  pueden s e r  
de t ip o  orgân ico  o in o rg ân ico .
La acc iân  de l a s  im purezas o rgân icas sobre l a  p laça  p o s i t iv a ,  unas
veces conduce a  un e fe c to  p e r ju d ic ia l ,  mie n tra s  que o tr a s  e l  e fe c to  es
inocuo , dependiendo e s te  fènâmeno de que l a  r e j i l l a  e s tâ  o no to ta lm en te  
re c u b ia r ta  de Pb02.
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La In^jureza In o rg ân lca  mâs im portan te  e s  l a  debida a l  antim onio , y su  e s  
tucüo , a l  ig u a l que e l  de o tr a s  im purezas in o rg â n ic a s , se  basa en e l  e fe c to  
que produce l a  ganancia de peso de l a s  p lace s  som etidas a  ensayo.
De acuerdo con l a  re a c c iâ n  lo c a l  producida en una ndsma p la ç a  (que es 
id â n t ic a  a  l a  reacc iân  g lo b a l d e l acum ulador), e x is te  una d ife re n c ia  de peso  
e n tre  lo s  p roductos y l a s  su b s ta n c ia s  re a cc io n an te s , que v ien s  re g id a  p o r t
Pb + Pb02 + 2 5 0 ^  --------  2 SO/fb + 2 HgO
Pero  en l a  r e a l id a d  lo s  v a lo re s  de au todnscarga de l a  p la c e  p o s i t iv a  son 
sp p e r io re s  a  l a s  co rre sp o n d ien tes  a  d icha  re a c c iâ n , lo  cu a l dem uestra que 
e x is te n  o t r a s  reacc io n es que s e  producen conjuntam ente con e l l e .  Una de e l l e s  
e s  e l  a taq u e  a l  antim onio de l a s  r e j i l l a s .  Al increm en tarse  e l  p o rc e n ta je  de 
antim onio en l a  r e j i l l a ,  auroenta l a  re acc iân  lo c a l  de acuerdo con l a  re a c c iâ n :
2 Sb + 3 Pb02 + 6  SO4H2  2 Sb+3 + 3 SO4 "  + 3 SO<fb + 6  H20
La velocidad  de rea c c iâ n  tambiân se  increm ents con l a  tem pera tu ra , s i e n -  
do mucho mâs râ p id a  a  50® C que a  25® C,
S in  embargo, se  ha observado que, u ti l iz a n d o  p la c e s  fund idas con plomo 
puro , l a  pârd id a  de su capacidad e s  mucho mâs le n te  que cuando se  u t i l i z b n  
a le a c lo n e s  plom o-antim onio.
Por o t r a  p a r te ,  e l  antim onio procédante de l a  co rro s iâ n  de l a  p la c e  posj^ 
tiLva, en operaciân  normal de tr a b a jo  d e l acumulador, es depositado  en l a  nega 
t i v a .  En cada perfodo de ca rg a , pequenas can tidades de antim onio pasan a  l a  
n e g a tiv a . Las p a r t f c u la s  de antim onio m étal re c ie n  formadas son muy a c t iv a s .  
E l antim onio  m étal se  d isu e lv e  de l a s  p laça s  p o s i t iv a s  formando ( 8 0 4 ) 3  S tg s o ­
lu b le  en âc id o  s u l f â r ic o ,  e l  cu a l es reducido a antim onio en l a  p la c e  n e g a ti­
va sob re  e l  plomo esponjoso . En su ces iv as cargas y descargas, e l  an tim onio es 
r e c u b ie r to  parc la lm en te  po r plomo o s u i f a to ,  perdiendo p a r te  de a c tiv id a d , pe 
ro  a l  f i n a l  de l a  v ida  d e l acumulador la s  p lace s  n eg a tiv e s  suelen  p o see r una 
a l t a  contandnaciân  a  causa de â l .
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En l a  curva de carga  de una b a te r fa  e x is te  una in f le x io n  f i n a l  que 
se  produce en e l  e le c tro d e  neg a tiv o . En una b a te r fa  v ie ja  e s ta  i n f l e  -  
x iân  f i n a l  no se  consigue , ya que a l  haberse producido una fu e r te  con ta  
mlnacifin con antim onio en l a  p laça  n eg a tiv a  y dado que l a  so b re ten siân  
d e l h idrâgeno  en e l  antim onio e s  muy a l t a ,  comienza e l  desprendlm iento 
de H2 s in  que a lca n ce  l a  reducciân  t o t a l  d e l SO^Pb, y , po r l o  ta n to , l a  
ca rg a  com pléta de l a  b a te r fa .
Por todo e s to ,  en l a  a c tu a lid a d  e x is te  una tendenc ia  a n iv e l  mun -  
d ia l  para  s u s t i t u i r  e s ta s  a le a c lo n es  Pb-Sb por o tr a s  que perndtan  cons- 
t r u i r  b a te r fa s  que no p re c ise n  mantenim iento y tengan una duraciân  mâs 
pro longada.
Las a le a c lo n es  que mâs in s is ten tem en te  se  e s tân  estucüando p a ra  e£  
t a  s u s t i tu c iâ n ,  son l a s  de Pb-Ca-6n y Pb-Gr-Gn-Al, en l a s  c u a le s , ade­
mâs de c o n tro la r  lo s  elem entos de a le a c iâ n , es im presc ind ib le  h a c e rlo  
tam biân con toda  predL siân  de l a s  im purezas, a  n iv e la s  de ppm.
2 .3  -  S itu ac lfin  de l a s  e sp e c if ic a c io n e s  norm alizadas p ara  plomos
Debido a  l a  c a re n c ia  de mâtodos a n a lf t ic o s  norm alizados p ara  p lo  -  
mos que pernd tan  c o n tro la r  l a s  im purezas a  n iv a le s  de ppm, la s  e s p e c if^  
cac iones norm edizadas p a ra  plomos puros se  lim ita n  a  lo s  d e l 99,99% de 
riq u e z a .
D ichas e sp e c if ic a c io n e s , segun l a s  d ife re n te s  normes e x is te n te s  
(ASTU, une,  UNI, BSI, DIN], se  pueden condenser, p a ra  e l  plomo h a s ta  
ahora mâs puro norm alizado (99,99% ), en e l  s ig u ie n te  cuadro, que c o rre s  
ponde exactam ente a  l a  norme UNE 37201-77:
% pb T o ta l Ag Cu Zn Fe Sb Sn As Si AgfCu As+SbtSn Otras
mfnimo impur imput
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
99,99 10D 10 10 10 15 10 5 10 50 15 15 10
—  14 —
2 .4  -  C on trô les  tornados en conslderacl& i
A l a  v is ta  de l a  panorâmica esbozada y de l a  s itu a c lf in  r e a l  d e l con 
t r o l  a n a lf t i c o  de lo s  plomos, se  ha cen trado  e l  e s tu d io  en lo s  plomos pu 
r o s ,  ya que son l a  base fundam ental de c u a lq u ie ra  de l a s  p o s ib le s  a le a  -  
c lo n e s .
Haciendo uso de l a s  ta b la s  d e l Subcomitâ A n a lf tic o  d e l Comitâ Euro­
peo p a ra  e l  D esa rro llo  d e l Plomo, y de l a s  to le ra n c ia s  e s ta b le c id a s  p a ra  
l a s  nuevas a le a c lo n es  de acum uladores, se  ha tomado en consideracifin  e l  
e s tu d io  de lo s  elem entos s ig u ie n te s t  As, Sb, Sn, S i ,  Ag, Cu, Zn, F e ,
S e, Te y T l, en lo s  n iv e le s  comprendidos e n tre  1 y 100 ppm.
Dichos elem entos, ju n to  con 0  y S , son lo s  que e l  r e f e r id o  Comitâ 
ha considerado  como de mâxima u rg e n d a  p a ra  su e s tu d io , despuâs de haber 
r e a l iz a d o  una encuesta  g e n e ra l . En e l l o s  e s tân  comprendidos todos lo s  
elem entos in c lu id o s  en e l  c o n tra i s is te m â tic o  de plomos puros.
Los mâtodos a n a lf t ic o s  d e sa rro lla d o s  se  basan en e l  empleo de l a  
tâ c n ic a  de emisifin con fu en te  de plasm a generado po r induccifin (IC P), 
p o r s e r  d icha  tâ c n ic a  l a  que en l a  a c tu a lid a d  p ré se n ta  mâs p o s ib il id a d e s  
en e l  campo que nos ocupa.
2 .5  -  J u s t i f ic a c i f in  d e l p re se n ts  e s tu d io
En l a  a c tu a lid a d , lo s  mâtodos comfinmente u t i l i z a d o s  p a ra  e l  a n â l i­
s i s  de plomos y eus a le a c lo n es  p o r v ia  hfimeda, se  basan fundamentalmente 
en l a s  tâ c n ic a s  e sp ec tro fo to m â tric a s  de absorcifin , ta n to  atfim ica como mo 
le c u l a r .
Como es b ien  sab id o , lo s  mâtodos e sp e c tro fo to c o lo r im â tr ic o s  (ab so iv  
d f in  m olecular) n e c e s ita n  de un proceso  p rev io  de la b o ra to r io  muy labo  -  
r io s o ,  ya que p a ra  d e s a r ro l la r  lo s  co rresp o n d ien tes  com plejos coloreados 
e s  p re c is o , en l a  mayor p a r t s  de lo s  caso s , r e a l i z a r  unos enmascaranden- 
to s  o a is lam ien to s  p re v io s , a l  aismo tiempo que t r a b a ja r  con unas cond i-
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d o n e s  rlgu rosam ente c r f t l c a s .
En cueuito a l a  té c n lc a  de absorci& i at& nlca, p ré sen ta  e l  g rave in -  
convenlente de que p a ra  l a  mayor p a r te  de lo s  elem entos de In te r é s  en 
loB plcmos (A s, Sn, S e , S i ,  Te, T l ,  S b ), su ap llcac l& i d i r e c ts  no permi 
t e  a lc a n z a r  lo s  n iv a le s  de detecci& i n e c e sa r io s , siendo p re c is e  reçu  -  
r r i r  a  separac iones y en rlquec inden to s p re v io s .
En l a  ta b la  ad ju n ta  se  recogen lo s  conten idos mfnimos determ ine -  
b le s  po r absorcifin  atfindca, de forma d ir e c te ,  a  p a r t i r  de so lu c io n es  
conteniendo 5 g de muestra/iOO ml. E s te s  da tes  est&n recog idos en lo s  
métodos rec ien tem en te  aprobados p o r e l  Comité.
Elemento ppm en l a  m uestra
As 50
Sn 20
Sb 25
S i 25
Se - 25
Te 50
T l 25
Fe 5
Cu 10
Zn 1
Ag 2
Corne puede o b se rv a rse , solam ente p a ra  e l  case  d e l Zn y de l a  Ag 
lo s  i f n d te s  de d e te c c iâ i  d i r e c te s  son d e l orden de lo s  que in tc r e s a  
c o n trô le r .
En cuanto  a  lo s  métodos de v ia  s o l id e , p resen tan  e l  s e r io  p ro b le ­
ms de l a s  m uestras p a tr& i, ya que a l  no d isp an e r de métodos p a ra  con -  
t r a s t a r l a s ,  d if ic i lm e n te  se  puede d isp an e r de p a tro n es  p a ra  c o n tr a s to r  
l a s  té c n ic a s  de v ia  s é l id a .
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Asl pués, y como consecuencla de l a  a p a r ic lé n  de l a  té c n lc a  de em l- 
slfin  con fu en te  de plasma generado por Inducci& i, se  pensé en d e sa r ro -  
l l a r  lo s  métodos co rre sp o n d len tes  para e l  a n é l l s i s  de plcm os,en l a  creen  
c ia  de que su ap llcac if in  podfa s e r  de in te r é s  dadas l a s  c a ra c te r fs tL c a s  
que p re s e n ts , e n tre  l a s  que d estacan :
-  Bran s e n s lb il id a d
-  V e rsa t l l id a d
-  L in ea lld ad  en l a s  re sp u e s ta s
-  S lm pllc ldad  en l a  c a llb ra c lé n
C onsultada l a  b ib l lo g r a f fa  a l  re s p e c te , no se  ha encontrado nlngfin 
tr a b a jo  re lac lo n ad o  con e l  a n â l l s l s  de plcmos, s i  b ien  l a  in d u s tr ia  d e l 
s e c to r  e s té  estud iando  l a  p o s ib il id a d  de in t ro d u c ir  e s ta  té c n ic a  en sus 
la b o r a to r ie s .
IJ
P A R T E  II
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3 -  ESPECTROMETRIA DE EMISION CON FUENTE 
DE PLASMA GENERADO POR INDUCCION (iCP)
3 ,1  -  G eneralldades
En l a  u ltim a  dâcada ha ten id o  lu g a r  una renovacién  im portan te  en 
e l  campo de l a  e sp ec tro sco p ia  de em isiôn. E ste  hecho es  e l  re s u lta d o  
de d iv e rse s  p rogresos sim ulténeos a  n iv e l ,  ta n to  de lo s  d is t i n to s  corn 
ponentes de lo s  equipos de em isiôn, como de lo s  môtodos u t i l i z a d o s  pa 
r a  su  re so lu c iô n . Podemos evocar, a  t f t u l o  de ejem plo, l a  m ejora de 
e sp e c if ic a c io n e s  en lo s  sis tem as d is p e rs iv o s , debido a l  empleo de re 
des h o lo g ré fic a s  o b ien  a  l a  a so c iac iô n  de prism a y re d . R e fir ié n d o - 
nos a n iv a le s  de de tecc iôn  y a l  tra tam ien to  de seR ales , l a  e le c t r ô n i -  
ca se  ha d e sa rro lla d o  sim ulténeam ente, siendo  cada vez mener e l  empleo 
de fo to d io d o s, sis tem a que tie n d e  a s e r  s u s t i tu id o  por una s a l id a  d i -  
r e c t a  de re s u lta d o s  n e to s , g ra c ia s  a l  empleo de ca lc u lad o re s  a n a lô g i-  
cos o de m icroprocesadores. En d é f in i t iv a ,  no son ônicamente l a s  s e -  
R ales de s a l id a  l a s  que son o b je to  de un tra tam ien to  in fo rm âtico , s i -  
no que toda l a  cadena e sp ec tro m étrica  puede s e r  p i lo ta d a  por un peque 
no ca lc u lad o r.
Todos e s te s  p rog resos son esencialm ente de t ip o  in s tru m en ta l y 
corresponden a un perfeccionam ien to  de lo s  medios de que dispone e l  
operador. Pero todos e l l o s  no se rfa n  s u f ic ie n te s  p a ra  h a b la r  de una 
renovaciôn de l a  e sp ec tro sco p ia  de em isiôn, s i  en e s to s  ô ltim os anos 
no se  hubiesen In tro d u c id o  en e l  sistem a l a s  fu e n te s  de e x c ita c iô n  de 
"Plasma” . D entro de l a s  fu e n te s  de plasm a, nos vamos a r e f e r i r  a l  
plasma inducido  por a l t a  f re c u e n c ia . Dicha tê c n ic a  es habitualm ente 
conocida por su denominaciôn in g le sa  " In d u c tiv e ly  coupled plasma” 
(IC P ], y su prim era a p lic a c iô n  a n a lf t i c a  d a ta  de 1.964 (6 ) ,  s i  b ien 
su  d e s a r ro llo  ha comenzado a  h acerse  p a te n te  a  p a r t i r  de 1.974 con la  
a p a ric iô n  de lo s  prim eros equipos co m ercia les.
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Un plasma inducido  por a l  t a  fre c u e n c ia , c o n s is te  en l a  io n izac iô n  p a r  
c i a l  d e l gas plasmôgeno (argon , en e s te  c a so ] , mediante  l a  acciôn  de una 
c o r r ie n te  in duc ida  de tF .  Los étomos de argon ex c itad o s tienden  a  v o lv e r 
a  su  n iv e l  de minima e n e rg la , y l a s  energ fas  lib e ra d a s  son espaces de exc i 
t a r  étomos de numerosos elem entos, cuando se  in tro d u ce  una m uestra en f o r ­
ma de ae ro so l (7 , 8 ) .  Las ra d ia c io n e s  em itid as  po r lo s  d is t i n to s  étomos 
ex c itad o s  se  fo c a liz a n  sobre un monocromador y se  transform an e le c t rô n ic a -  
mente en d a te s  (9 , 10], pudiendo sewzar conclusiones de tip o  c u a l i ta t iv o  y 
c u a n ti ta t iv o .
En re la c iô n  con l a  instrum entacifin  r e l a t i v e  a  e s ta  tê c n ic a , e x is te n  
numerosas variedades d en tro  de lo s  d if e re n te s  componentes bêsicos de lo s  
equipos ( l i a  20 ). Boumans (1 7 ] , con todo a c ie r to ,  in d ic e  que e l  punto d ê -  
b i l  d e l con jun to  re s id e  en l a  nebu lizac iS n  de l a  m uestra.
Las p r in c ip a le s  c a r a c t e r l s t i c a s  a  c o n s id e ra r en e l  a n ê l i s i s  e s p e c tro -  
qufmico, empleando como fu en te  de em isiôn un plasma generado por inducc iôn , 
son l a s  s ig u ie n te s :
a) La p re sen c ia  d e l e sp e c tro  d e l a rg o n .-  E ste  e sp ec tro  so lo  p ré se n ta  
Ifn e a s  de em isiôn de argon atôm ico (Ar l )  sobre un fondo con tinue  
muy d ê b il y p rêc ticam en te  co n s tan te . Es in te re s a n te  s e n a la r  que 
no se  observan l ln e a s  de argon ion izado  (Ar I I ]  (2 1 ] , a l  menos en 
e l  dominio de l a s  lo n g itu d es  de onda co rresp o n d ien tes  a l a  zona 
d e l v is ib le  o d e l u l t r a v io le t s  prôximo.
b] E l e sp ec tro  de l a s  m uestras p rob lem s.- Las m uestras problems que 
se  in troducen  en e l  plasma o rlg in an  e sp ec tro s  de l ln e a s  atôm icas 
( l ]  o de iô n ic a s  con una carga  ( i l ] ,  y muy raram ente o rlg in an  l l ­
neas iô n ic a s  con dos cargas ( l l l ] ,  s iendo , en c u a lq u ie r caso , l l ­
neas muy neteis sobre un fondo continuo d ê b il .  O tro f a c to r  que se 
ha de te n e r  en cuenta e s  l a  p resen c ia  de bandas OH y 02, o r ig in e -
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das p o r e l  agua y lo s  ccmpuestos hidrocarburados*
c) La l in e a l ld a d  de l a  re sp u ee ta  a l  menos en t r è s  ôrdenes de mag­
n itu d e s  (13 , 1 7 ) .-  E s te  gran  in te r v a l s  perm its  d e te rm iner m 
am plio dominio de co n cen trac io n es . De hecho, c ie r to s  a u to re s  
(IB , 22) determ inan sim ulténeam ente elem entos t r a z a  y elemen -  
to e  de a le a c iô n  en una so lu c iô n  u n ice .
d) La p o s ib il id a d  de a n a l iz a r  sim ultâneam ente d iv e rso s  elementosr- 
E lio  ex ig e , no o b s ta n te , te n e r  en cuenta l a s  p o s ib le s  in t e r f e -  
re n c ia s  in te re le m e n ta le s . SegCn l a  mayorfa de lo s  a u to re s  y 
en comparaciôn con o tr a s  tê c n ic a s  e sp ec tro scô p ica s , fundamen - 
ta lm ente  con l a  de abso rc iôn  atom ica, e s to s  e fe c to s  son dëb i - 
l e s  y en prim era aproximaci&i son d e sp re c ia b le s . Bin embargo, 
es  n ece sa r io  p r e s ta r l e s  una considerac iân  e s tre c h a  (2 3 ) .
3 .2  -  P r in c ip le
En l a  f ig u ra  1 se  esquem atiza e l  s istem a de generaciôn  de plasma 
de acoplam iento in d u c tiv o  (IC P ), que c o n s is te  en un conjun to  de t r è s  
tubos co n cên trico s , normalmente de cuarzo , d isp u esto s  como m uestra la  
f ig u ra .  E ste  con jun to  de tubos se  denomina "an to rcha” y a  tra v é e  de 
e l l o s  fluyen  t r è s  f l u jo s  d i s t i n to s  de gas, para  lo s  cu a le s  e x is te  una 
term ino log fa  b a s ta n te  ambiguë ;
a) Gas e x te r io r  o de re f r ig e ra c if in
b) Gas in te rv e n to r  que genera e l  plasma
c) Gas in e r t e  o p o rtad o r d e l a e ro so l
E l gas e x te r io r  puede s e r  argon o n itrS geno . Los o tro s  dos ga -  
se s  son siem pre argon .
Las m uestras l iq u id a s  son n eb u lizad as y e l  a e ro so l se  pasa hasta
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Zona de o b se r-  
vaci& i a n a l f t i c a
Campo m agnético
Bobina de 
in ducc iân  RF
Bas Ar e x te r io r  o 
de re f r ig e ra c if in
Gas Ar in e r te  o 
p o rta d o r d e l a e ro so l
Gas Ar in te rv e n to r  
que genera e l  plasma
F ig . 1
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e l  plasma a  tr a v ê s  d e l tubo c , m edlante e l  gas in e r te  que ac tû a  como p o rta ­
do r. E ste  gas se  denomina usualm ente " tra n sp o r ta d o r d e l a e ro so l" .
La ion izac ifin  d e l argon se  produce conforme a l  s ig u ie n te  mecanismoi 
B + Ar —^  At* + 2e
A continuacifin  e l  ifin argon reacc iona  de l a  s ig u ie n te  form ai
Ar** + e —f  Ar** + h |/
dando lu g a r  a  una recorabinacifin de rad iac io n es  que o rig in an  una lu z  contL -  
nua.
El argon ex c itad o  tie n d e  a  v o lver a  su estado  fundam ental emitdendo r a  
d iac io n es  que dan lu g a r  a l  e sp e c tro  atfimico d e l argoni
Ar** —*  Ar** + h |/
H*Ar —1^  Ar + h y
E sta  desex c itac ifin  no se  e fec tû a  de un so lo  s a l to  energ fitico , s in o  a 
tra v é s  de n iv e le s  llem ados "m e taes tâb le s" , que so lo  pueden m od ifica rse  
energéticam ente m ediante c o lis io n e s .
La u t i l i z a c iâ n  d e l  plasma con f in e s  a n a lf t ic o s  se l le v a  a  cabo in tro d u  
ciendo en fil l a  m uestra o b je to  de en sa /o , liber& idose en e l  plasma l a  e n e r-  
g fa  s u f ic ie n te  p ara  a to ro izarla  y e x c i ta r  lo s  fitomos p ré se n te s .
En e l  plasma e x is te n  t r è s  e sp ec ie s  espaces de e x c i ta r  lo s  elem entos in  
yectados en f i li  e le c trô n e s  l i b r e s ,  io n es  argon y fitomos de argon en estado  
ex c itad o .
Los e le c trô n e s  se  producen fundamentalmente en l a  reaccifin  de io n iz a  -  
cifin d e l argon, y como l a  proporcifin de dichos iones es re la tiv am en te  peque 
fia, e s te  mecanismo no es  p répondérante.
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Los Iones argon actflan t r a n s f i r ie n d o  su  carga en e rg S tlca  a lo s  âtomos 
de lo s  elem entos in tro d u c ld o s  en l a  m uestrai
Ar + X •  X + Ar + ^  E
sien d o  A  E l a  d ife re n c ia  e n tre  l a s  energ fas de ion izac ifin  d e l argon y d e l 
elem ento considerado  X.
Los âtomos de argon en e s tad o  exc itad o  actfian cediendo su  energ fa  de ex 
c ita c if in  a  lo s  elem entos in tro d u c ld o s  en e l  plasm a. En p a r t i c u l a r  c ie r to s  
âtomos de eurgon en estad o  ex c itad o  no vuelven espontâneam ente a su  estado  
fundam ental, s in o  que permanecen en estad o  m e taes tab le . E ste  estad o  so lo  
puede m o d ifica rse  energâticam ente p o r c o lis io n e s  y c o n s titu y e  una a u té n t ic a  
r é s e rv a  de en e rg fa . La proporcifin  de fitomos de argon en e s tad o  m etaesta  -  
b le  e s  im portan te  y a  su  accifin energ fitica  se  ha e tr ib u id o  l a  ex c itac if in  e 
ion izac ifin  de muchos elem entos, s i  b ien  la s  reacc io n es no han s id o  eviden -  
ciadets.
De una manera p rf ic tic a  se  puede d e c ir  que en é l  plasma se  dispone de 
t r è s  zonas e n e rg f itic a s t 0 - 1 5  15 -  30 ëV y ^  30 ëV.
En l a  p rim era zona (O -  15 ëV) se  dispone de l a s  en e rg fas  l ib e ra d a s  
p o r lo s  fitomos de argon en e s tad o  ex c itad o , po r lo s  âtomos de argon en sus 
dos es tad o s  m e taestab les  (11 ,55  y 11,72 ëV) y por lo s  io n es  argon en su n i ­
v e l fundam ental (15 ,76  ëV). Con e s ta s  e n e rg fa s , l ib e ra d a s  fundamen talm ente 
p o r c o lis io n e s , se  pueden e x c i t e r  e io n iz a r ,  en su  prim era io n izac if in , l a  
mayorfa de lo s  âtomos. La energ fa  n e c e sa r ia  p ara  e x c i t e r  l a  mayor p a r te  de 
lo s  elem entos e s tâ  comprendida e n tre  2 y 8 ëV, y l a  n e c e sa r ia  p a ra  io n iz a r -  
lo s  una vez (suma de energ fas  de ex c ita c iô n  e ion izacifin ] e s  i n f e r io r  a  15 
ëV, sa lv o  en lo s  casos de lo s  halfigenos.
Asi pues, m ediante l a s  en e rg fas  lib e ra d a s  en e s ta  p rim era zona, pode -  
mos o b tener lo s  e sp ec tro s  atfimicos y de prim era ion izac ifin  de l a  mayorfa de
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lo s  âtomos. E stos e sp ec tro s  corresponden, generalm ente, a  lo s  de l a s  Ifn e a s  
a n a l f t l cas  mâs s e n s ib le s .
En l a  segunda zona (15 -  30 eV), se  dispone de l a s  energ fas lib e ra d a s  
p o r lo s  io n es  argon, ta n to  en su n iv e l  de reso n an c ia  (29 eV, aproximadamen- 
t e ] ,  como en sus n iv e le s  m e tae s tab le s , cuyas en e rg fas  se  escalonan e n tre  32 
y 34 eV. Las Ifn e a s  o rig in ad as  m ediante e s ta s  en erg fas  pertenecen  a  iones 
de elem entos con p o te n c ia le s  de ion izac ifin  su p e r io re s  a lo s  15 eV (caso  de 
lo s  halfigenos], o b ien  a  âtomos doblemente io n izad o s (caso  de l t i t a n i o ,  por 
e jem plo]. Se t r a t a  generalm ente de Ifn e a s  poco s e n s ib le s , pero que en rique 
cen lo s  e sp e c tro s .
En l a  te r c e ra  zona ( )  30 ^ ] ,  s e  dispone de l a  energ fa  co rrespond ien - 
t e  a  lo s  e le c trô n e s  l i b r e s ,  y no se  observan ex c ita c io n e s  que p re c ise n  de 
e s ta s  en e rg fas  tan  e lev ad as, sa lvo  l a s  p ro p ia s  d e l argon generador d e l plem 
ma.
Oe todo e s to  se  puede deducir que, puesto  que lo s  e sp ec tro s  que in t e r s  
san ( i fn e a s  a n a lf t i c a s  y Ifn e a s  mâs s e n s ib le s ]  son lo s  e sp e c tro s  atfimicos 
(X l ]  y lo s  de prim era ion izac ifin  (X I I ] ,  cuyas en erg fas  e s tâ n  en n iv e le s  
in f e r io r e s  a  lo s  15,76 eV (en e rg fa  co rre sp o n d ien te  a l  p o te n c ia l de io n iz a  -  
cifin d e l a rg o n ], es s u f ic ie n te  con que se  disponga en e l  plasma de energ fas 
den tro  de e s to s  n iv e le s .  Las en e rg fas  su p e r io re s  se  desp recian  en su mayor 
p a r te  y dan lu g a r  a  v a lo re s  de fondo mâs e levados y a  mayor lu z  d ifu sa .
Las an to rch as se  construyen de forma que lo s  d if e re n te s  f l u jo s  de gas 
den lu g a r  a  un plasma to r o id a l  o a n u la r . La configu racifin  to ro id a l  parece 
l a  mâs e f a c t iv a ,  mostrando zonas a x ia le s  re la tiv am en te  f r i a s ,  comparadas 
con la s  zonas de c ircu n v a lac ifin . E s te  fenfimeno es  una consecuencla de l a  
p ro p ia  generacifin d e l plasma por l a  c o r r ie n te  de a l t a  f re c u e n c ia . E sta  co­
r r i e n te  f lu y e  a  tra v é s  de l a  bobina de induccifin , generando un campo magnfi- 
t i c o  cuyas Ifn e a s  de fu e rz a  se  encuentran  o r ie n ta d a s  ax ialm en te. E l campo 
magnfitico de e s ta  forma o rlg inado  induce a  lo s  io n es  y e le c tro n e s  a  moverse
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en f irb lta s  c l r c u la r e s  d en tro  de l a  an to rch a . E stos movimientos son, de he­
cho, c o r r ie n te s  e lâ c t r i c a s  c o r to c ir c u lte d a s  y , por lo  ta n to , p o r e fe c to  
Jo u le , provocan un ca len tan d en to  de Idë  gases ion izados que generan e l  p la s  
ma. La In troduccifin  d e l a e ro s o l en e l  plasma no p e rtu rb a  su e s ta b i l id a d .
E l a e ro so l se  t r a n s p o r ta  a  t r a v é s  de e s te  tuba  a l a s  zonas d e l plasma lo c a -  
liz a d a s  sob re  l a  bobina. La tem perature  de ese  " tâ n e l de tr a n sp o r te "  e s  lo  
su fic ien tem en te  e levada p a ra  que l a  m uestra comience a v o la t i l i z a r s e  y a  
a tondza rse  du ran te  su  paso . E l que se  produzca una compléta a tom izacién  do 
pende en p a r te  de l a  p o ten c ia  d e l ICP, a s i  como d e l f lu J o  y ve loc idad  d e l 
gas p o rtad o r d e l a e ro s o l.  E l f l u jo  de e s te  g as, l a  po ten c ia  in c id e n te  y l a  
a l t u r a  d e l plasma sobre  l a  bobina, a  l a  cu a l se  re a l iz a n  l a s  observaciones 
e sp e c tro sc é p ic a s , co n s titu y en  lo s  p r in c ip a le s  parâm etros, que pueden v a r ie r  
se  p ara  o p tim iza r l a s  cond ic iones a n a l f t i c a s .
Uha fu e n te  de ICP const a  de lo s  s ig u ie n te s  componentes:
-  Generador de RF
-  Bobina de induccifin
-  Antorcha
-  S istem a de ig n ic ifin
-  Unidad de c o n tro l de gases
-  N ebulizador
-  Cémara de nebu lizacifin  y prem ezcla
Debido a  que e x is te n  numerosos a r t f c u lo s  donde se  d e ta l la n  e s p e c if ic a ­
ciones r e l a t i v e s  a  l a  in strum entacifin  d e l ICP (24 , 25, 26, 26, 28, 29, 30, 
31, 32, 3 3 ), no se  ha c re id o  n e c e sa r ia  l a  d e s c r ip tiv e  de una forma g en e ra l 
de d ichas e sp e c if ic a c io n e s , p o r co n sid e ra rse  que son p ro p ia s  de cada equipo 
en p a r t ic u la r .
— 26 —
3 .3  -  P ropledades f f s ic e a  d e l plasma Inducido por a l t a  fre c u e n c ia
Un d a to  im portan te  a c o n s id e ra r  e s  l a  tem peratura  d e l plasma, c i -  
f r a  no f â c i l  de o b ten er, ya que no e x is te n  métodos su fic ien tem en te  pro 
c is o s  para  su determ inaciôn . S i ademâs anadimos l a  f a l t a  de un e q u i l i  
b r io  termodinâmico en e l  p rop io  plasma (34 , 3 5 ], e s  o tro  d a to  mâs p ara  
co rro b o re r l a  d i f ic u l ta d  de poder m edir con p ré c is io n  d icha tem peratu­
re .
Desde e l  punto de v is ta  d e l a n & lis is  de elem entos que lle g a n  a l  
plasm a, l a  e x c ita c iô n  de lo s  mismos e s  una c a r a c t e r f s t i c a  muy im portan 
te ,  ya que parece haber un e q u i l ib r io  p a rc ia l  (36) e n tre  lo s  n iv e le s  
ex c itad o s  su p e r io re s  d e l argon y lo s  n iv e le s  ex c itad o s  de lo s  elemen -  
to s  in tro d u c ld o s .
Las tem pera tu ras en lo s  plasm as de argon generados por inducciôn 
(SOOO -  lOOOQO K), parm iten  una e x c ita c iô n  s u f ic ie n te  de lo s  âtomos de 
lo s  elem entos. Se ha demostrad o  experim entalm ente que l a  tem perature 
a lcanzada e s  s u f ic ie n te  p ara  d is o c ia r  y e x c i t a r  combinaciones qufmicas 
e s ta b le s  y ôxidos r e f r a c ta r io s  ( 9 ) ,  suprim iendo a s i  l a s  in te r fe re n c ia s  
qufm icas.
Podemos resum ir e s ta s  p rop iedades d e l plasma m ediante una f r a s e  
de G reen fie ld  y o tro s  (3 7 ) , que d ic e :  "Se t r a t a  de una fu en te  que no
p ré se n ta  e q u i l ib r io  termodinâmico lo c a l ,  p ero  en l a  cu a l l a  tem peratu­
r e  de e x c ita c iô n  es  convenientem ente e levada" .
En p r in c ip le ,  se  puede penser que l a  tem pera tu re  e s  funciôn de l a  
p o ten c ia  a p lic a d a . E sto  so lo  es c ie r to  en p a r te ,  puesto  que s i  b ien  
l a  tem perature  aumenta en e l  mismo se n tid o  que l a  p o te n c ia , e s ta  ô l t i -  
ma lo  hace en proporciôn  mucho menor.
En cuanto  a l a  f re cu en c ia  de l a  fu en te  de a lim en tac iôn  d e l plasma, 
se  t r a t a  de un parâm etro c ie rtam en te  in te r e s a n te ,  pero  muy mal e s tu d ia
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do, ya que es d l f l c l l  f a b r i c a r  generadores con frecu en c ia  v a r ia b le  en una 
gama lo  su fic ien tem en te  am plia como p ara  l l e g a r  a s e r  s ig n i f i c a t iv e .
P arece  de todos modos que, trab a jan d o  con fu en te s  cuya fre c u e n c ia  sea  
d e l orden de a lg in o s  m egahertzios, se  ob tienen  plasmas mâs " c a l ie n te s "  que 
lo s  conseguidos con f re c u e n c ia s  de v a r ia s  decenas de m egahertzios.
A sij con un plasma de S MHa, se  ob tienen  tem peratures d e l orden de 
lOOQO K su p e r io re s  a  l a s  lo g rad as con un plasma de 40 MH», pero  no hay que 
o lv id a r  que l a  densidad e le c trô n ic a , a  su  vez, aumenta en un orden de mag- 
n itu d , lo  cu a l hace que lo s  l im i te s  de d e tecc iô n  seen peo res , s in  duda por 
que p resen tan  unos fondos e s p e c tra le s  con tinuos mâs e levados.
E sto  se  in te r p r é ta  fâ c ilm en te  s i  se  considéra  l a  s ig u ie n te  r e la c iô n :
-  8 .0 6  . 10-^’ . ^
E sta  re la c iô n  da l a  in te n s id a d  a b so lu ta  d e l fondo continuo  en e l  en -  
to rno  de l a  reg iôn  e s p e c tra l  de 430 nm, y v ien s expresada en func iôn  de l a  
densidad e le c trô n ic a  ng en cm^, y de l a  tem peratura  e le c trô n ic a  Te en g ra ­
des K elvin  (38 , 3 9 ),
Al d ism in u ir l a  fre c u e n c ia , aumenta l a  tem peratura y l a  densidad  e le c  
tr ô n ic a , y , como consecuencla , aumenta tambiân e l  fondo con tinuo . E sto  i n -  
d u c ir la  a em plear fre c u e n c ia s  a l t a s ,  pero  no se  debe o lv id a r  que, s i  b ien  
a  e s ta s  f re c u e n c ia s  e l  fondo es  d â b il ,  tambiân la s  l ln e a s  de em isiôn son 
menos in te n s e s .  P or e l l o  e s  p re c iso  r e c u r r i r  a una so luc iôn  de compromiso 
de acuerdo con l a s  n ecesidades a n a l f t i c a s .
P a rtien d o  d e l hecho de que l a  tem perature  d e l plasma de inducciôn  con 
generador de a l t a  fre c u e n c ia  e s  moderadamente e levada, se puede pen se r que 
lo s  e sp e c tro s  de lo s  elem entos ex c itad o s son fundamentalmente e sp e c tro s
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atfim icos. E sto  e s  c ie r to  p ara  e l  argon , pero  p a ra  lo s  elem entos i n -  
tro d u c id o s en e l  plasma, que generalm ente tie n e n  p o te n c ia le s  de io n i ­
zacifin in f e r io r e s  a lo s  d e l argon, se  observan, ademâs, e sp e c tro s  if i-  
n ic o s .
En prim era aproximacifin, p a ra  l a  id e n t if ic a c i f in  de e s to s  espec -  
t r o s  se  puede r e c u r r i r  a  l a s  ta b la s  e x is ta n te s  p a ra  la s  l ln e a s  de eml 
sifin  po r a rc o , pero  l a s  in te n s id a d e s  no co inciden  con l a s  l ln e a s  de 
em isiôn p o r plasm a. En cuanto  a  l a s  l ln e a s  de mayor s e n s lb il id a d  en 
e l  plasm a, corresponden, en l a  mayorfa de lo s  caso s , a  Ifn e a s  de e le ­
mentos io n izad o s una so la  vez ( i l ) ,  cuya en erg fa  de io n iz a c iô n  (o b ie i  
l a  suna de l a  energ fa  de io n iz a c iô n  y l a  de e x c ita c iô n )  es d e l orden 
de 10 eV (4 0 ) .
3 .4  -  N ebulizacifin y e x c ita c iô n  de l a s  m uestras
A p e sa r  de que se  e s tâ n  re a liz a n d o  te n ta t iv e s  muy a t r a c t iv a s  pa­
r a  a n a l iz a r  sô lid o s  y polvos d irec tam sn te  en e l  plasm a, po r e l  momen- 
to  e l  mêtodo r e a l  de a p o rte  de m uestra e s  e l  de formacifin de un aero ­
s o l .
Hay que te n e r  en cuen ta  que, s i  b ien  l a  tem perature  en e l  plasma 
es  a l t a ,  su  capacidad c a lo r f f i c a  e s  lim ita d a , e l  f l u jo  de gas plasm ô- 
geno d â b il  y , l a  p o ten c ia  a p lic a d a , b a ja . Todo e l l o  cond iciona, en 
p r in c ip le ,  e l  s is tem a de nebu lizacifin  que debe p ropo rc ionar una c a n ti  
dad s u f ic ie n te  de a e ro s o l, pero a  una velocidad  de a r r a s t r e  que debe 
s e r  le n ta ,  con o b je to  de que e l  a e ro so l permanezca en co n ta c te  mâs 
tiempo con e l  plasma y , como consecuencla, l a  e x c ita c if in  sea  c o rre c ta .
E l mâtodo c lâsicam ente  u t i l i z a d o  es  e l  de nebu lizacifin  neumâti -  
c a , sea  d e l t ip o  co n cân trico  o d e l t ip o  ângulo re c to  ( c ro s s - f low ). En 
ambos casos y p a ra  poder t r a b a ja r  con f l u jo s  d â b ile s  de gas p o rtad o r.
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hay que em plear tubos muy f in o s  p ara  tr a n s p o r te r  la  m uestra (0 ,5  nw). E sto 
t r a e  conslgo v a r ia s  consecuencias, como son e l  r ie sg o  de a ta sc o s  y la  fu e r -  
t e  dependencia d e l rend im ien to  de l a  nebulizacifin  en funcifin de l a s  p ro p ie -  
dades f f s i c a s  de l a  so lucifin  a  a tom izer (v isc o s id a d , densidad , e t c . ) .  G re%  
f e e l  r e s a l t a  que, en e l  caso  de lo s  âc idos m in éra les , cambios en l a  densi -  
dad y en l a  v isco sid ad  producen lo s  e fe c tb s  prédom inantes, m ien tras  que en 
e l  caso  de lo s  d is o lv e n te s  o rgân icos son lo s  cambios en l a  tensifin  su p e r f i­
c i e l  lo s  que juegan un p ap e l mâs irq io rta n te .
E l empleo de bombas p e r i s t â l t i c a s  puede so lv e n te r  e l  problème de in  -  
f lu e n c ia  de v isco s id ad , densidad , e t c . ,  siem pre y cuando no in tro d u zca  ondu 
la c io n es  y e l  ap o rte  se a  co n tinuo . En c u a lq u ie r  caso , e l  rendim ien to  de ne 
bu lizac ifin  e s  pobre (Cr 10^) y depende d e l f l u jo  de gas p o rtad o r.
P ara  e v i t a r  e s ta  dependencia d e l rendim iento  de l a  nebu lizacifin  y e l  
f l u jo  de gas de a r r a s t r e ,  y p a ra  consegu ir una nebulizacifin  de buena c a l l  -  
dad, e s  n e c e sa r io  r e c u r r i r  a  l a  nebu lizacifin  u ltra s f in ic a , en l a  cual e l  ae ­
ro s o l se  produce po r ondas u ltra s f in ic a s  em itid as  po r un tra n sd u c to r  p ie z o -  
e lâ c t r i c o .  E l f l u jo  de gas de a r r a s t r e  finicamente e s tâ  lig ad o  a l  tran sp o r 
te  d e l a e ro s o l, pero  no a  l a  formacifin d e l mismb. En e s te  t ip o  de n e b u li-  
zado res, l a  formacifin d e l a e ro so l y e l  tamano de l a s  g o tas  dependen de la  
fre cu en c ia  u ltra s f in ic a  y , po r lo  ta n to , de l a  frecu en c ia  de v ib rac ifin  de 
l a  membrana en c o n ta c te  con e l  liq u id e  problème. Las v e n ta ja s  de l a  nebu­
liz a c if in  u lt ra s f in ic a  son v a r ia s :  Rendimiento de nebu lizacifin  d e l orden
d e l 90%, a p o rte  de m uestra a  l a  an to rcha  de 5 a 10 veces s u p e r io r  a l  que 
proporcionan lo s  n eb u lizad o res  neum âticos, nebulizacifin  de buena ca lid ad  
y , como consecuencia , buena e s ta b i l id a d  de l a  se n a l. La lim itac ifin  a  es -  
to s  neb u lizad o res  v iene  im puesta por l a  can tided  de ae ro so l adnd tida  por 
l a  an to rch a , que en lo s  generadores de b a ja  p o ten c ia  (1 a  2 Kw) o b lig e  a 
in t ro d u c ir  un s is tem a de d eso lva tac ifin . Por o tr a  p a r te ,  p resen tan  mayores 
e fe c to s  de memoria, con re s p u e s ta s , po r lo  ta n to  mâs le n te s ;  n e c e s ita n  ma-
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y o r  cen tid e d  de m uestra (2  ml mfnimo] y la s  in te r f e r e n c ia s  de m atriz  e s tâ n  
mâs m arcadas. Tampoco hay que o lv id a r  que su  p u esta  en marcha e s  mâs d i f i -
c u lto sa  y que su c o s te  es mâs e levado .
O tro s istem a de a p o rte  de m uestra a l  plasma es  e l  d e l empleo de genera
dores de h id ru ro s  p a ra  aq u e llo s  elem entos a p te s  p ara  t a l  proceso , Tambiân
se  puede p rev e r l a  v o la t i l iz a c i f in  de l a  m uestra en un horno de g r a f i to  y se 
guidamente a r r a s t r a r  e l  vapor a l  plasm a, e tc .  Lo c ie r to  e s  que e l  s istem a 
de ap o rte  de m uestra e s  una p ie z a  c la v e  en l a  espec trom etrfa  de plasma y 
que adm ite muchas v a r ia n te s ,  no pudiendo h a b la r  de un s is tem a u n iv e rsa l. 
Tanto e s  a s f ,  que hoy en d ia  se  tie n d e  h a c ia  lo s  s is tem as m odulares, lo s  
cu a le s  perm iten  em plear en cada caso  e l  mfidulo mâs idfineo.
Despuês de todo lo  d icho ace rc a  d e l ap o rte  de m uestra a l  plasm a, con -  
v iene re c o rd e r  que l a  configu racifin  to ro id a l  d e l mismo perm ite  una e fe c t lv a  
y rep ro d u c ib le  in troduccifin  d e l a e ro s o l, siem pre y cuando su ap o rte  sea  co­
r r e c te .  E ste  hecho re su e lv e  s in  duda un problème im portan te  en l a  e x c ita  -  
cifin de l iq u id e s .  E l chorro  co n s tan te  de ae ro so l a  travfis d e l tu n e l e x is  -  
te n te  e n tre  l a s  zonas a x ia le s  d e l plasma y su  p o s te r io r  d ifu sifin  en l a  zona 
sq p e r lo r , mâs c a l i e n te ,  no d e s e s ta b i l iz a  e l  plasma.
Cuando l a s  p a r t ic u le s  de a e ro s p l p ene tran  en e l  plasm a, se v o la t i l iz a n ,  
se d iso c ian  en vapor de âtomos, y se  e x c ita n .
Las d if e re n te s  e tap a s  que in te rv ie n e n  en l a  transform acifin  de una mues 
t r a  en sen a l lurainosa y lo s  t ip o s  de in te r f e r e n c ia s  que pueden p re se n ta rs e  
son lo s  s ig u ie n te s t
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A l a  v i s t a  de la s  prim eras pu b licac io n es p a rec fa  que e s ta  tficn ica  e s t a -  
ba to ta lm en te  l i b r e  de in te r f e r e n c ia s ,  pues de hecho e l  n iv e l  de l a s  mismas 
es  generalm ente d ê b il ,  lo  que hace d i f i c i l  su deteccifin , mas su e x is te n c ia  
es  é v id e n te .
Las in te r f e r e n c ia s  de nebu lizacifin  y tnransporte son la s  c lâsicam en te  ob 
se rvadas en todas l a s  tficn icas que u t i l i z a n  nebu lizacifin . En e l  caso  de l a  
nebu lizac ifin  neumât i c a ,  e s ta s  in te r fe re n c ia s  e s tân  mâs s e n s ib il iz a d a s  debido 
a  lo s  d é b ile s  f l u jo s  de gas u t i l i z a d o s .  Las in te r fe re n c ia s  de nebu lizacifin  
de t ip o  f f s i c o  son producidas p o r v a riac io n es  en l a s  propiedades f f s i c a s  de
«• 32 —
l a  so lucifin  (densidad , v isco s id ad , tensifin  s u p e r f ic ia l ,  e t c . )  y , l a s  de t i ­
po qufmico, por l a  p re sen c ia  de ccmpuestos mâs o menos e s ta b le s  que condi -  
cionan e l  tamano y d is tr ib u c if in  de l a s  g o tas  n eb u liz ad as . En todo e l l o  jue  
ga un papel im portan te  e l  f l u jo  d e l gas p o rta d o r , e l  d iâm etro d e l c a p i l a r  y 
e l  d iseno  de l a  câmara de nebu lizac ifin .
En cuanto a l a  nebu lizacifin  u lt ra s f in ic a , hay que te n e r  en cuen ta  que 
cu a lq u ie r  t r a z a  de germen de c r i s t a l  en l a  so luc ifin , se  traduce  en una c r i s  
ta l iz a c if in  inm ediata  b a jo  l a  accifin de lo s  u lt ra s o n id o s , ocurriendo  lo  mis­
mo con lo s  p roductos que tien en  ten d en c ia  a  p r e c ip i t a r .  S i se  acop la  un 
sistem a de deso lva tac ifin , entonces surgen l a s  in te r f e r e n c ia s  p ro p ias  d e l 
proceso.
Las in te r f e r e n c ia s  de deso lvatac ifin  e s tâ n  causadas p o r una re d is o lu  -  
cifin p a rc ia l  de l a s  p a r t îc u la s  s f ilid a s  d e l  a e ro so l en e l  so lv e n ts  reconden- 
sado, red iso lu c ifin  que s in  duda es  funcifin de l a  n a tu ra le z a  de l a  solucifin  
y de lo s  elem entos compuestos p ré s e n te s . S i se  p re sc in d s  d e l proceso de de 
so lv a tac ifin , e l  paso d e l a e ro so l hfimedo a  seco t ie n s  lu g a r  en e l  mismo p la s  
ma, sim ultaneândose con lo s  p rocesos de v o la t i l iz a c i f in  y atom izacifin; en de 
f i n i t i v a ,  con e l  p roceso  de ex c ita c if in .
Las in te r f e r e n c ia s  de v o la t i l iz a c i f in  y atom izacifin son realm ente e sc a -  
sa s , de una p a r te  debido a  l a  e levada tem peratura  d e l plasma y, de o tr a ,  a l  
tiempo de permanencia re la tiv am en te  la rg o  d e l a e ro so l en e l  tu n e l d e l p la s ­
ma, obteniéndose a s i  un a l t o  grado de atom izacifin . Realmente es d i f i c i l  d i^  
t in g u ir  e n tre  l a s  in te r f e r e n c ia s  de v o la t i l iz a c i f in  y de atom izqcifin; en e l  
o rig en , lo s  e fe c to s  de v o la t i l iz a c if in  co n tro lan  y condicionan l a  atom iza -  
cifin y l a  io n izac ifin .
S in  duda, l a  v o la t i l iz a c if in  com pléta de l a  m uestra y e l  tiempo que n e - 
c e s i ta  permanecer en e l  tubo d e l plasm a, e s tâ n  en funcifin  de l a  con^sosicifin 
d e l a e ro so l; todo e s to  se  traduce  en una variac ifin  de l a  a l t u r a  fiptima de
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obaervaclfin , siendo  d ich a  v ariac ifin  mâs acusada cuanto mâs pequena sea  l a  
denominada "zona de observacifin", P or ta n to , se  ha de t r a t a r  de consegu ir 
lo s  mayores tiLempos de perm anencia de l a  m uestra en e l  plasma, a s i  como zo 
n a s  de observacifin  lo  mâs grandes p o s ib le , aunque sea  en detrim ento  de una 
m ejor re la c if in  sen a l/fo n d o .
Las in te r f e r e n c ia s  de ion izac ifin  son , en l a  p rf ic tic a , de e scasa  impcæ 
ta n c ia .  La ex p licac ifin  puede s e r  l a  s ig u ie n te :  Segfin v a rlo s  a u to re s , l a  
densidad e le c tr f in ic a  de lo s  plasm as ICP es  mayor de lo  que cab rfa  e sp e ra r . 
E s te  fenfimeno se  a tr ib u y e  a  l a  gran popu ladfin  de âtomos de argon en e s ta ­
do m e tae s tab le , lo s  c u a le s  co n stitu y en  una esp ec ie  fâc ilm en te  io n iz a b le  
que tampona e l  e q u i l ib r io  de io n izac if in . Hay que subrayar que e s to  e s  una 
h ip f ite s is  no dem ostrada. Debido a  e s te  tampfin ifin ico , l a  in troduccifin  de 
una s u s ta n c ia  fâ c ilm en te  io n iz a b le  no a fe c ta  en l a  densidad e le c trf in ic a  de 
una manera p r â c t ic a  (41 , 42} y , p o r lo  ta n to , no da lu g a r  a  l a s  c lâ s ic a s  
in te r f e r e n c ia s  de io n izac if in .
Asi p ues, c u a lq u ie r  in te r f e r e n c ia  provocada por l a  p resen c ia  de un 
elemente  fâ c ilm en te  io n iz a b le ,  deberâ a t r ib u i r s e  a fenfiroenos de v o la t i l i z e  
cifin o de atom izacifin , o a l  empleo de un plasma mal regu lado , pero  no a  fe  
nfimenos de io n izac if in .
Hay una s e r ie  de in te r f e r e n c ia s  que a fe c ta n  a l  proceso  de ex c itac ifin  
en cualquL ere de su s  f a s e s .  E sta s  in te r f e r e n c ia s  l a s  podemos ag rupar de l a  
s ig u ie n te s  fcnnma: In te r f e r e n c ia s  qufm icas. in te r f e r e n c ia s  de r e p a r t i cifin 
e sp a c ia l  e in te r f e r e n c ia s  e s p e c t r a le s .
Las in te r f e r e n c ia s  qufm icas a fe c ta n  fimdamentalmente a l  proceso de vo 
l a t i l i z a c i f i n ,  pero  como ya se  ha d icho  a l  t r a t a r  e s te  g rt^ o  de in te r f e r e n ­
c ia s ,  l a  a l t a  tem peratura  d e l plasma y e l  la rg o  tiempo de permanencia d e l 
a e ro so l en e l  mismo, ndnim izan su e fe c to .
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Las I n te r f e r e n c ia s  de r e p a r t i cifin e sp a c ia l son tambifin e sca sa s  en lo s  
plasmas ICP, debido a que l a  configu racifin  to ro id a l d e l mismo hace que l a
m uestra se  con fine  en l a  p a r te  c e n t r a l ,  disndnuyendo a s i  e l  e fe c to  de r e ­
p a r t i  c i  fin, E s ta  e s  una d ife re n c ia  im portan te  en re lac if in  con lo s  o tro s  t l  
pos de plasm a.
A l a  hora  de h a b la r de in te r f e r e n c ia s  e s p e c tra le s  hay que c o n s id e ra r  
d i s t i n t a s  m odalidades, t a i e s  como: Superposicifin  p e r fe c ts  de I fn e a s , s u -
perposic lfin  p a r c ia l  de I fn e a s , v ariac ifin  d e l fondo continuo y lu z  p a r â s i ta .
R eferen te  a  l a  superposicifin  de I fn e a s , a l  s e r  lo s  e sp e c tro s  de p la s ­
ma muy r i c o s  en I fn e a s , lo s  r ie sg o s  de superposicifin  de la s  mismas son im­
p o r ta n te s , sob re  todo en e l  caso de m a tric e s  com plejas.
En p r in c ip io ,  puede p a re c e r  f i t i l  t r a b a ja r  con poderes de reso luc ifin  
a l t o s .  En e fe c to , e s te  hecho nos proporc iona  v e n ta ja s , pero  tambifin incon 
v e n ie n te s , como puede s e r  d é riv a  té rm ica , con l a  co n sigu ien te  d é riv a  de 
lo n g itu d es  de onda, a s i  como dism inucifin de l a  lun in o sid ad . En c u a lq u ie r  
caso , cuando l a  supeiposic ifin  de I fn e a s  e s  com pléta, un elevado poder de 
reso lu c ifin  nos perm ite  observer m ejor e l  fenfimeno, pero no su p r im irlo . La 
superposic ifin  p a rc ia l  de Ifn e a s  se  debe fundamentalmente a l  ensancham iento 
de l a s  mismas, y puede s e r  achacab le  a  d iv e rse s  causas, como son e l  e fe c to  
D oppler ( e l  cu a l e s  prédom inante en e l  c e n tre  de l a s  i f n e a s ) ,  o c o lis io n e s  
en c u a lq u ie ra  de su s t ip o s  ( e s te  e fe c to  se  d e je  s e n t i r  p rinc ipa lm en te  en 
l a s  a la s  de l a s  I fn e a s ) .
domo g u ia  g en e ra l se  puede in d ic a r  lo  s ig u ie n te :
S i l a  I fn e a  in te r f é r a n te  t i e n s  una s e n s ib il id a d  d e l mismo orden que la  
Ifmea a n a lü t ic a  considerada , e s  s u f ic ie n te  conque estfin separadas en D,2 A 
p a ra  poder d i f e r e n c ia r la s .  S i  l a  I fn e a  in t e r f é r a n ts  es mucho mfis in te n s e , 
se  p ré c is a  una separecifin  de 0 ,5  a  0 ,6  A. S i l a  I fn e a  in te r f é r a n te  e s  una 
Ifn e a  de re so n an c ia , se  p ré c is a  que l a  I fn e a  a n a l f t i c a  estfi separada a l  me-
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nos en 100 A.
En cuanto  a  l a  variac ifin  d e l fondo con tinuo , l a s  e x p e rien c ia s  han e v i-  
denciado que e s  in te re s a n te  l a  medida d e l fondo de una manera c o rre c ta . A 
veces se  mide e l  fondo d e l b ianco , pero  e s te  fondo no tie n e  p o r qufi c o ln c i-  
d i r  con e l  de l a  m uestra . La medida d e l mismo a ambos lados d e l mâximo es 
una medida de gran  in te r f is .  E l v a lo r d e l fondo en e l  plasma es  muy d fib il a  
lo s  2000 A y pasa  po r un mâximo e n tre  lo s  4000 y 5000 A. Su v a lo r  ab so lu to  
dism inuye a l  aum entar l a  fre c u e n c ia  d e l plasm a, c la ro  que tambifin disminuye 
l a  tem pera tu ra  d e l mismo y l a  in te n s id a d  de l a s  l ln e a s .  De una manera gene 
r a l  se  observa una m ejora en l a  re la c if in  seR al/fondo a l  aumentar l a  frecuen  
c ia .
R especte  a  l a  lu z  d ifu s a , puede d e c ir s e  que se debe fundamentalmente 
a  d e fe c to s  en e l  s istem a de d isp e rsifin  (4 3 ) , e x is tie n d o  v a rie s  mfitodos para  
r e d u c ir  sensib lem en te e s te  e fe c to  ( u t i l iz a c i f in  de red es de d ifracc ifin  h o lo - 
g rf if ic a s , de doble monocromador, de f i l t r e s ,  e t c . ) .
En Ifn e a s  g én é ra le s  se  puede d e c ir  que e x is te n  t r è s  parâm etros funda -  
m en ta les que perm iten  o p tim iza r l a s  cond ic iones a n a l f t i c a s ,  so lven tando  la s  
in te r f e r e n c ia s  % F lu jo  d e l gas p o rtad o r d e l a e ro so l, po ten c ia  in c id e n te  y 
a l t u r a  de observacifin d e l plasm a. P or o t r a  p a r te ,  l a  gran e s ta b i l id a d  tem­
p o ra l de l a s  se n a le s  y l a  l in e a lid a d  de l a s  re s p u e s ta s , perm iten  c o n trô le r  
eficazm en te  lo s  re s u lta d o s  ob ten idos.
Como conclusifin , podemos ap u n ta r que e l  plasma inducido  p o r a l t a  f r e  -  
cuencia  c o n s titu y e  una fu en te  in te re s a n te  p ara  e l  a n â l i s i s  espectroqufm ico.
Queda, s in  embargo, mucho caroino po r r e c o r re r ,  pues lo s  e s tu d io s  en ea 
t e  te r re n o  se  a c e le ra n  a l  ritm o  que se  d ifunde l a  tê c n ic a  y nuevos a r t f c u  -  
lo s  e s tâ n  apareciendo  continuaraente.
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En resumen, podemos d e c ir  que en l a  a c tu a lid a d  quedan t r è s  p ro -  
blemas a&i s in  r e s o lv e rx
1b] La in troducc ifin  de l a s  m uestras en e l  seno d e l plasma 
2P) La eleccifin  de l a s  i f n e a s  a n a lf t i c a s  
3 0 ) La supresifin  de e fe c to s  in te re le m e n ta le s
S in  duda s e r fa  in te re s a n te  y e s  e l  camino emprendido, como se 
h izo  en l a  e ra  de la  absorcifin  atfindca, d isponer de un "banco" de mfi- 
todos o p e ra to r ios que perm itan  en un fu tu re  l l e g a r  a  l a  norm alizacifin 
de mfitodos m ediante e s ta  tficn ica  a n a l f t i c a .
3 ,5  -  Posicifin  d e l plasma f r e n te  a o t r a s  tficn icas espectro scfip icas
P ara  te n e r  una v is ifin  c la r a  de l a  posicifin  d e l ICP f r e n te  a 
o t r a s  tficn icas e sp ec tro scô p ica s , en l a  ta b la  ad ju n ta  se recogen compa 
ra tivam en te  l a s  p o s ib il id a d e s  de cada una de e l l a s .
v Ç M ib ilid a d
^ ^ \ . o a r a
Têcnica
A n ê lis is  
d ire c to  de 
éfilidos
A n ê lis is  
d ir e c to  de 
Ifq u id o s
A n ê lis is
m u l t ie le -
m ental
A n ê lis is
de
tra z a s
P r e c i -
sifin
Exacti-
tud
Emisiôn con llama 
A b s.a t. con llame +
- + + +
A b s.a t. s in  llame - + - + + M
Emisiôn a rco + - + + - -
Emisiôn ch ispa + - + N + +
F lu o rescen c ia  X + + + - + +
Emisiôn plasma(lC + + + + +
+ (b ie n ) ; m ( r e g u la r ) ;  -  (mal)
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4 -  EQUIPO UTILIZADO
E l equipo de "plasma" empleado en e l  p ré sen te  tr a b a jo  e s  de l a  firm a 
Job ln  Yvon. Se t r a t a  d e l modelo JY-38, p ro v is to  de una fu en te  de a lim en ta - 
cifin,Plasma-Therm HFP-1.500 0 . La f ig u ra  2 m uestra una panorêm ica gen e ra l 
d e l equipo.
4 .1  -  G enerador FF
E l generador e s té  d isenado p a ra  p ropo rc ionar un s e r v ic io  c o n ti -  
nuo de ra d io fre c u e n c ia , opérande a  27,12 UTz.
E l modelo HFP-1.500 D const a  de un o sc ila d o r , un am ortiguador y 
un am p lif ic ad o r. La fu e n te  de l a  p o rtad o ra  de l a  rad io fre c u e n c ia  es 
un o sc ila d o r  " P ie rc e " . E l c r i s t a l  d e l o sc ila d o r  opera a  una frecu en ­
c ia  de 13,56 MHz, que se  desdobla a  27,12 %Mz en e l  c i r c u i to  e le c tr f i -  
n ic o . La e s ta b i l id a d  de l a  fre c u e n c ia  se  ob tien e  por u t i l iz a c if in  de 
un c r i s t a l  de cuarzo , y e s  de 0 ,05^ . El am ortiguador a i s l a  a l  c r i s  -  
t a l  d e l o sc ila d o r  de l a s  v a ria c io n e s  de carga que t ie n e  e l  generador, 
y tambifin am p lif ic a  en p o ten c ia  l a  p o rtad o ra  de ra d io fre c u e n c ia .
E l am p lificado r de p o ten c ia  u t i l i z e  un pentodo con un finodo e x ts  
r i o r  de cerfimica y m é ta l, que, opérande a l  mâximo de su capacidad, 
p roporciona una c o r r ie n te  anfidica de 1500 v a tio s .  Mediante un acop la  
dor b id ire c c io n a l se  puede medir simultfineamente l a  p o ten c ia  in c id en  
t e  y l a  p o ten c ia  r e f le ja d a .
E l generador estfi p reparado de forma que todos lo s  parâm etros ira 
p o r ta n te s  (p o ten c ia  in c id e n te ,  r e f le ja d a ,  te n s io n e s , c o r r ie n te s  de 
alim entacifin  de d if e re n te s  tu b o s ] ,.  son v is u a le s .
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EQUIPO DE PLASMA EMPLEADO
FIG . 2
1 -  GENERADOR DE RF
2 -  CONEXIONES AL GENERADOR
3 -  UNIDAD DE ACOPLA?ÆEENTO
a -  COMPARU MENTO DEL PLASMA
5 -  UNIDAD DE REGULACION DE FLUJOS
6 -  MONOCROMADOR
7 -  UNIDAD DE MEDIDA
8 -  REGISTRADOR
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4 .2  — Unidad de acoplam iento autom âtlco
La unidad de acoplam iento e s  e se n c ia l  p ara  o b tener un plasm a.
E sta  unidad s i rv e  de adap tador de im pedancia e n tre  l a  s a l id a  d e l
generador de a l t a  fre c u e n c ia  (5 0 -Ol) y l a  carga  de l a  bobina de induc
cifin . P ara  ob ten e r e l  mâximo de tr a n s fe r e n c ia  de po ten c ia  a l  plasm a, 
e s  n ece sa r io  que e l  con jun to  bobina, plasma y generador e s tâ n  aco rd es . 
E sto  se  consigue con e l  empleo de dos condensadores v a r ia b le s . La re  
gulacifin  puede h acerse  manual o autom âticam errte, g ra c ia s  a  un sis tem a 
de deteccifin  de fa s e  y am plitud  que s i rv e  p ara  p i l o t a r  lo s  dos s e rv o -  
m otores acoplados a  lo s  dos condensadores. En e l  caso de r é g la je  a u -  
tom âtico , l a  concordancia se  hace de forma con tinua ,
Como e s te  conjun to  su e le  e s t a r  a le ja d o  d e l generador HF, todos 
lo s  c o n trô le s  y parâm etros n e c e sa r io s  e s tâ n  v isu a liz a d o s .
4 .3  -  Compartimento d e l "plasma" y unidad de regulacifin  de f lu jo s
En l a  f ig u ra  3 se  m uestra e s te  compartimento en râgimen de fun -
cionam iento.
La "an to rcha" e s tâ  c o n s t i tu id a  p o r una s e r ie  de t r è s  tubos de 
cuarzo co n cân trico s , a  cuyo tra v é s  f lu y e  una c o r r ie n te  de argon.
Pare  l a  nebulizacifin  de l a s  m uestras se  emplea un nebu lizador 
"n e tm âtico", d e l cu a l e x is te n  dos t ip o s :  N ebulizador de cuarzo "mono
bloque", que no n e c e s i ta  ningfin a ju s te ,  y nebu lizado r de te f lf in .
La bobina de induccifin conectada a l  generador de a l t a  fre c u e n c ia  
c réa  un campo magnfitico en e l  cu a l l a s  Ifn e a s  de fu e rza  se encuentran  
o rie n ta d a s  segfin e l  e je  de l a  bobina.
La "an to rch a" , que se  encuen tra  s i tu a d a  en e l  in t e r i o r  de l a  bo­
b in a , se  ve re c o r r id a  po r l a s  c o r r ie n te s  de F oucau lt, En e s te  e sp ac io
. I,
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lo s  e le c tro n e s  son ace le rad o s  en ô rb l ta s  c l r c u la r e s ,  lo  que provoca 
un calentam ienbo Im portan te  po r e fe c to  Jo u le , de donde se  d é riv a  l a  
f a c l l ld a d  de io n izac iô n  p o r sim ple e x c ita c iô n  m ediante una bobina de 
T esla  (ndnigenerador de a l t a  ten s ifin ), E s ta  ion izac ifin  es s u f ic ie n -  
t e  p a ra  o r ig in a r  l a  fonnaciân  de un plasma que puede a lc a n z a r una 
tem peratura  de 6.000 a 10.000* K.
Los d if e re n te s  f l u jo s  de gas, a s i  como l a  p res io n  de lo s  mismos, 
S B  co n tro lan  y a ju s ta n  con lo s  mandos re sp e c tiv o s  que f ig u ra n  en e s ta  
unidad.
4 .4  -  Monocromador
E l monta Je d e l monocromador e s  d e l t ip o  Czemy-T u m e r , con una 
d is ta n c ia  fo c a l de 1 m étro. Dispone de una red  h o lo g râ fic a  de 2.400 
trazos/mm (120 x 140 mm]. E ste  monocromador posee un n iv e l de lu z  
p a r a s i ta  p a rticu la rm en te  b a jo , a s i  como una correccifin  de la s  a b e r r a -  
c iones crom âticas.
E l dominio e s p e c tra l  e s  de 1.900 a 7 .500 A, con una d isp e rs io n  
de 4 A/mm en e l  u l t r a v io le t s .
Posee un in d icad o r numërico de lo n g itu d es  do onda cuyo d e sp laza - 
m iento se hace m ediante un motor incorporado , con dos p o s ib il id a d e s :
0,005 A por paso 
0,125 A p o r paso
La velocidad  d e l in d icad o r numérico de lo n g itu d es de onda se  pue
de graduer de 0 ,3  a 3 .500 A/min,con sincronizaci& n p ara  r e g i s t r o .
La ë p tic a  de en trad a  e s td  diseRada para  poder se le c c io n a r  l a  zo­
na de observaciân  a l  n iv e l  d e l plasma.
La re so lu c iô n  mâxima es de 0 ,05  A en 3131 A
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La te rm o sta tlzac lfin  in te rn a  e s  de -  0 ,1*  C, y l a  tenqseratura am 
b ie n te  req u e rid a  es de 20 -  1* C.
4 .5  -  Consola de medlda
Se t r a t a  de un d is p o s i t iv e  e le c trf in ic o  sem iautom âtico que pem d
t e  h acer medidas c u a l i ta t iv a s  y c u a n t i ta t iv a s .
Las medidas c u a n ti ta t iv a s  se  hacen p o r in te g ra c iâ n  a  tiempo cons 
ta n te .
Con e s te  f i n ,  posee l a  conso la  de medida dos in te g ra d o re s  in c o r -  
porados que perm iten  r e a l i z a r  e l  c a lib ra d o , ta n to  de un punto  a l t o  co 
mo de un punto b a jo , a s i  como l a  media de dos e s iâ l is is .
Los re s u lta d o s  son v isu a liz a d o s  en un v o ltfm é tro  d i g i t a l .
La p o s ib il id a d  de p u es ta  a  c e ro  d e l fondo de l a  em isifin, a s i  co­
mo e l  r é g la je  de l a  s e n s ib il id a d  d e l am p lif icad o r de medida, punniten
r e a l i z a r  d irec tam en te  medidas en concen trac ifin .
P ré sen ta  tambiên l a  p o s ib il id a d  de d iv id i r  l a  serial de s a l id a p o r  
d ie z , lo  cu a l perm ite  h acer uso d e l am plio carapo de ap licac if in  de l a  
të c n ic a .
4 .6  -  Cçyidiciones g én é ra le s  de tr a b a jo
Después de una s e r ie  de ensayos p re v io s , l a s  cond iciones de t r a ­
b a jo  médias e s ta b le c id a s  son l a s  s ig u ie n te s  %
-  P o tenc ia  in c id e n ta l  1000 v a tio s
-  Tiempo de in te g ra c iS n i 20 segundos
-  rxujc d. . . . .  (
-  Caudal de m uestra in tro d u c id o  en e l  plasm a: 2 ,0  ml/min.
La s e n s ib il id a d  se  ha regu lado  p ara  cada elem ento de forma que se  
ob tuv iese  l a  m ejor r e la c iâ n  p o s ib le  se n a l /ru id o .
P A R T E  I I I
-  44 -
5 -  PARTE EXPERIMENTAL
Como ya se  ha Ind icado  en e l  apartado  2 .4 , lo s  elem entos tornados en con 
s ld e ra c lô n  en e l  p ré se n te  tr a b a jo  son lo s  s ig u ie n te s  * As, Sb, Sn, B i, Se, 
Te, T l, Ag, Cu, Fe y Zn.
A f i n  de poder e s ta b le c e r  l a  metodologfa co rrespond ien te , se  han e fe c -  
tuado lo s  s ig u ie n te s  ensayos p a ra  cada elem entot
-  E stud io  de l a  p u es ta  en so luci& i de l a  m uestra
-  S e lecc iân  de l in e a s  a n a lf t ic a s
-  E stud io  de in te i f e r e n c ia s
-  L im ites de deteccifin
-  C a lib rac iân  e in te rv a lo s  de tr a b a jo
En re la c iô n  con l a  p u esta  en solucl& n de l a  m uestra, nos vamos a ocupar 
de e l l a  de una manera g en e ra l, ya que es de gran in te rS s  poder a n a l iz a r  to  -  
dos lo s  elem entos a  p a r t i r  de una misma so lucifin .
En cuanto a  l a  se lecc ifin  de l in e a s  a n a l i t i c a s ,  se  ha re a liz a d o  un em -  
p l io  e s tu d io  de todeis l a s  que f ig u ra n  en l a  b ib l io g r a f ia ,  ta n to  e sp e c if ic a  
de plasma (44 , 45, 46, 47, 48, 4 9 ], como l a  co rrespond ien te  a  emisi&n con a r  
co o ch ispa  (50 , 51, 5 2 ).
P uesto  que e l  p ré se n te  e s tu d io  e s tâ  encaminado a  l a  determ inaciôn , en 
plomos pu ros , de lo s  elem entos a n te s  mencionados, en e l  orden de l a s  ppm (ca  
s i  siem pre en n iv a le s  prëximos a  lo s  l im i te s  de detecc ifin ], e s  de suma impor 
ta n c ia  c o n tro la r  y d é f in i r  con toda p re c is io n  e l  fondo e s p e c tra l  en cada ca­
s e . La p re sen c ia  de d icho fondo puede enm ascarar un e fe c to  in te re le m e n ta l o 
un e fe c to  de l a  m a tr iz . P or e l l e  e s  n ecesa rio  m atiza r inequivocam ente e s te s  
e fe c to s , y , con e s te  o b je tiv o , se  han re a l iz a d o  b a rr id o s  en l a s  zonas d e l es 
p e c tro  donde se  encuentran  lo s  p ico s  de em isiôn mâxima de lo s  d is t in to s  e le ­
m entos. E s te s  b a rr id o s  se  han hecho con so lu c io n es pu ras , ta n to  de l a  ma -
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t r l z ,  como de lo s  elem entos que puedan e s t e r  p ré se n te s  en dlcha m a triz .
La tâ c n ic a  de endsifin con fu en te  de plasma es  a p lic a b le  a  un am plio i n t e r  
va lo  de co n cen trac io n es , debido a  su re sp u esta  l i n e a l  en d iv e rse s  Srdenes de 
m agnitud. E s te , unido a  l a  f a c i l id a d  de p re p a ra c i6n de lo s  têrm inos de r e f e  -  
r e n c ia ,  hace que l a s  co rrecc io n es de l a s  p o s ib le s  in te r fe re n c ia s  e s p e c tra le s  
se  puedan e fe c tu a r  simplemente m ediante l a  ap licac ifin  de un f a c to r  de c o rre c  -  
cifin previam enta e s ta b le c id o , lo  que, generalm ente, e s  rouy d i f i c i l  r e a l i z a r  en 
o tr a s  tf icn icas de endsifin, deb ido , p o r una p a r te ,  a  su re sp u es ta  no l i n e a l ,  y , 
p o r o t r a ,  a  l a  d i f ic u l ta d  de d isponer de lo s  p a trones adecuados.
Los b a rr id o s  e sp e c tra le s  se  han llev ad o  a  cabo con la s  s ig u ie n te s  so lu c io
n es i
— Soluciones puras d e l elem ento o b je to  de ensayo (10 ppm)
— Bolucifin base conteniendo 1 g P b /100 ml
-  S o luciones conteniendo 10 ppm de cada uno de lo s  elem entos que, de una 
manera u su a l, puedan e s t a r  p re sen tee  en lo s  plomos (As, Sn, Sb, B i, Ag, 
Cu, Zn, Fe, Be, Te, T l, Cd, N i, Mg, Ca, Na y K)
-  Bolucifin base éq u iv a len te  a l a  r e s u l ta n t s  d e l proceso o p e ra to r!o
Una vez se leccionados lo s  p ico s  de mfixima emisifin para  cada elem ento, se  
han e fec tuado  en e l lo s  medidas c u a n ti ta t iv a s  de l a s  endsiones co rrespond!e n te s , 
ta n to  d e l elem ento base (Pb en conceh trac iones éq u iv a len te s  a 1 g/100 ml y a 
5 g/100 m l), como de l a s  so lu c io n es que con tienen  e l  r e s to  de lo s  e lem entos, 
para  poder comprobar a s f  de una manera d é f in i t i va l a s  p o s ib le s  in te r f e r e n c ia s .
Asi misfflo se  ha comprobado tambifin l a  e s ta b il id a d  de l a  emisifin de l a s  i f  
neas se lecc io n ad as , en funcifin d e l tiempo.
Por filtim o, se  han ca lcu lado  lo s  l im i te s  de deteccifin  para  cada elem ento, 
pudifindose de e s ta  manera f i j a r  lo s  in te rv a lo s  de tra b a jo  de cada uno de e l l o s .
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S .1 -  P uesta  en so luclfin  da l a  m uestra
Para poder g e n e ra l iz a r  e l  mfitodo se  ha se lecclonado  e l  a taque n f t r l  
c o - ta r t f i r ic o , debido a l a  p o s ib le  p re sen c ia  de Sn, Sb y Bi en l a s  roues- 
t r a s .
Las p roporcionos m uestrem /reactivos son l a s  s ig u ie n te s t
-  5 g de m uestra
-  20 ml de HgO
-  10 ml de NO3H concentrado
-  2 ml de âc ido  t a r t â r i c o  250 g / l
Con e s ta s  p roporciones de re a c t iv o s , e l  âc ido  t a r t â r i c o  no se  des — 
campons y mantie n s  perfectaroen ts en solucifin  e l  Sb, Sn y Bi que pueda 
e x i s t i r  en l a  m uestra . De e s ta  forma podemos d e te rm iner, en una misma 
so lu c iô n , todos lo s  elem entos tornados en consideracifin .
En e l  caso e s p e c ia l de que in te re s e  a n a l iz a r  con ten idos en lo s  e le ­
mentos estu d iad o s por debajo  de lo s  l im i te s  dé deteccifin  alcanzados me -  
d ia n te  l a  ap licac if in  d i r e c ta  de l a  tâ c n ic a , e s  p ré c is e  r e c u r r i r  a  lo s  mâ 
todos de en riquecim ien to  p rev io .
P ara  e l  caso d e l grupo d e l As, Sb, Sn, Se y Te, e l  mâtodo s e le c c lo ­
nado es e l  d e l a r r a s t r e  con bifixido de manganese.
Para e l  caso d e l Bi y Ag se  ha se leccionado  e l  mâtodo de ex tracc ifin  
de su s d ie t i ld it io c a rb a m a to s  con te t r a c lo ru ro  de carbone.
Para e l  caso d e l Fe, Cu y Zn, e l  de separacifin  d e l plomo base en 
forma de s u l f a te  de plomo.
Para e l  caso  d e l T l, s e  ha empleado l a  separacifin  d e l plomo base en 
forma de n i t r a t o  de plomo c r i s ta l iz a d o .
La ju s t i f ic a c i f in  y l a  metodologfa de todos e s te s  procedim ientos de 
enriquecim ien to  p rev io  se  describen  en e l  apândice I .
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5 ,2  -  A rsénlco
E l con ten ldo  de As en lo s  plomos puede veuriar conslderab lem ente, 
dependlendo d e l mâtodo de re f ln o  que se  baya seguldo.
Cuando se  o b tien e  e l  plomo a p a r t i r  de un m inera i, lo s  mâtodos 
de r e f ln o  usados p ara  e l  g rtp o  As, Sn y Sb son p referen tem ente mâto — 
dos basados en l a s  p ropledades de o x ld ab llld ad  de e s to s  elem entos. E l 
As se  0x1 da a n te s  que e l  Sb, figu ran d o , po r lo  ta n to , en con ten idos 
muy b a jo s  ( e n t r e  0 ,1  y 1 ppm). Es generalm ente reconocido e l  hecho 
de que con ten idos en As p o r debajo  de 1 ppm no a fe c ta n  a  l a  c a lld a d  
d e l plomo.
Cuando e l  plomo se  ob tien e  p o r o tro s  mâtodos, e l  conten ldo  nor -  
mal de As e s t â  comprend ido  e n tre  1 y 10 ppm.
5 .2 .1  -  S e lecc iân  de Ifn e a s  a n a lf t ic a s
Las Ifn e a s  a n a lf t i c a s  consideradas han s ld o  l a s  s ig u ie n ­
te s  x
As I  fnm)
-  193,696
-  197,197
-  198,970
-  200,334
-  228,812
-  234,984
-  278,022
En e l  r e g i s t r e  1 se  recogen la s  em isiones co rresp o n d ien - 
t e s  a 10 ppm de As, en e l  en tom o  de l a s  c ita d a s  lo n g itu d es  
de onda. En â l  se  pueden compeurar l a s  d i s t i n ta s  s e n s lb l l id a -  
des de d lchas I fn e a s , ya que l a s  condiciones operato r la s  han 
s ld o  l a s  ndsmas en todos lo s  casos.
— .^ 13 —
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E x lsten  ademâs o t r a s  I fn e a s  que no se han recog ldo , b ien po r­
que no se  d e tec tan  en l a s  cond ic iones de tra b a jo  e s ta b le c id a s  (c a ­
so  de l a s  Ifn e a s  189,042 nm, 199,048 nm y 200,919 nm), o b ien  p o r-  
que p resen tan  un fu e r te  fondo e s p e c t r a l ,  con l a  co n sig u ien té  mala 
re la c if in  se n a l/ru id o  (caso  de l a s  I fn e a s  236,967 nm y 286,004 nm).
5 ,2 ,2  -  E stu d io  de in te r f e r e n c ia s
En e l  r e g i s t r o  2 se  recogen l a s  em isiones co rresp o n d ien tes  a 
10 ppm de As y a  so lu c io n es conteniendo e l  plomo base y e l  r e s to  
de lo s  p o s ib le s  elem entos p ré s e n te s , 8 e ha recogido  a s i  mismo l a  
emisifin co rrespond ien te  a  10 0 0  ppm de Mn p ara  ver l a  p o s ib le  i n t e r  
fe re n c ia  de e s te  elem ento, en e l  caso  de que se  tr a b a je  con so lu ­
c io n es previam ente en riq u ec id as  m ediante p re c ip ita c if in  po r a r r a s  -  
t r e  con Mn0 2 *
Haciendo un es tu d io  d e ta l la d o  de e s to s  r e g i s t r o s ,  se  pueden 
s a c a r  l a s  s ig u ie n te s  co n c lu s io n es :
-  La I fn e a  278,022 nm p ré s e n ta  un ru id o  de fondo a l t o ,  a s f  co 
mo una fu e r te  in te r f e r e n c ia  po r p a r te  de l a  so lucifin  de Mn,
-  Las Ifn e a s  200,334 nm y 193,696 nm, ademfis de s e r  poco sen­
s ib le s ,  se  ven a fe c ta d a s  p o r una emisifin de fondo p ro p ia  d e l 
Pb y d e l Mn.
-  La I fn e a  197,197 nm e s tfi to ta lq ien te  in te r f e r id a  po r l a  so lu  
cifin b] co rrespond ien te  a l  Pb,
-  La Ifn e a  228,812 p ré se n ta  una ex ce len te  s e n s ib il id a d  y una 
fiptima re lac if in  s e n a l /ru id o . No o b s tan te , a r r o ja  e l  in co n - 
v en ien te  de e s t a r  in t e r f e r id a  p o r l a  Ifn ea  a n a l f t i c a  d e l Cd 
(228,812 nm), y habida cuen ta  que e s te  elem ento, de una ma­
n e ra  e v en tu a l, puede d arse  en lo s  plomos, no es p o s ib le  u ld  
l i z a r  como a n a lf t i c a  d e l As l a  Ifn ea  228,812 nm.
-  50 -
I P P W
«) 10 PPM d# Am
b) 1 8 dm Ptt/100 ml _____ _
d) 1000 PPM dm m  \ /  .V
L k J - k i l i J i k
a #e m !REGISTRO N« a
M f i - i î R
| : S P Pc -"'. \  V  ... L .*- .
i
5  f .
— 51 ••
La I fn e a  234,984 nn e s  l a  que p ré se n ta  unas condiciones mâs idfineas p a ra  
l a  determ inaci& i d e l As en plomos, ya que, ademâs de te n e r  una s e n s ib i l i ­
dad y una re la c iô n  s e n a l /ru id o  buenas, no se  ve in te r f e r id a  po r lo s  e le  -  
mentos hab itualm en te p re se n te e  en e s to s  m a te r ia le s . Unicamente es necesa 
r i o  te n e r  en cu en ta , cuando se  t r a b a je  con so luc iones e n r iq u e c id a s ,e l fon 
do e s p e c tra l  co rre sp o n d ien te  a  l a  so luciôn  de Mn.
P a rs  comprobar e s t a  ap rec iac iô n  c u a l i ta t iv a  se  ha se leccionado  e l  p i  
co de em isiôn mÔxima en e s t a  lo n g itu d  de onda de 234,984 nm, y se  h a n e fec  
tuado en l a  misma la s  medidas c u a n t i ta t iv a s  co rre sp o n d ien tes , que han con 
firm ado lo  observado g rôficam ente en e l  r e g is t r o .
En e l  r e g i s t r o  adju n to  se  recoge l a  em isiôn in s tan tô n ea  en funciôn  
d e l tiem po, y en ô l  puede a p re c ia rs e  l a  e s ta b il id a d  de em isiôn p resen tad a  
por e s ta  I fn e a ,
f
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5 .2 .3  -  L im ites  de detecclôo
P ar d e f in ic iô n  g e n e ra liz a d a , e l  l im i te  de d e tecc iôn  se  f i j a  como 
e l  doble de l a  desv iacifin  estan d ard  d e l ru id o  de fondo.
E l cô lcu lo  d e l l im i te  de d e tecc iôn  oe ha efec tuado  con c u a tro  mo 
d a lid ad es  d i s t i n t a s %
1*) L im ita  de de tecc lô n  te f ir icq  en medio acuoso
20) L im ite  de de tecc iô n  en lo s  casos en que se  t r a b a je  con 1 g 
Pb/100 ml.
3 ") L im ite  de de tecc iô n  en lo s  casos en que s e  t r a b a ja  con 5 g 
Pb/100 ml.
4 B) L im ite  de de tecc iô n  en lo s  casos en que se  t r a b a ja  con so lu ­
c iones en riq u ec id as , que proporcionan una concentracifin  de 
m uestra éq u iv a lan te  a  50 g/100 ml.
Los casos 2> y 3> ha s id o  n ecesa rio  e fe c tu a r lo s  debido a  que l a  
p re sen c ia  de l a  m atriz  puede v a r ie r  l a  e s ta b il id a d  y l a  s e n s ib il id a d  
de l a s  m edidas. E l caso  4* e s  n ece sa r io  r e a l iz a r lo  p a r  l a s  d i s t i n ta s  
ap d rtac io n es , s a l in e s  o de a c id e z , d e l  p rop lo  procedlm iento  o p e ra te  -  
r i o .
E l nOmero de medidas hachas en cada caso ha s id o  de 20, y lo s  va 
lo r e s  encontra d e s  son lo s  s ig u ie n te s s
Medio L im ite  de detecciôn
H20 0,03  ppm
1 g Pb/100 ml 0,03  ppm
5 g Pb/100 ml 0,05 ppm
Proceso Mn02 0,03 ppm
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5 .2 .4  -  C allb rac lfin  e  In te rv a lo s  de tr a b a jo
Dada l a  re sp u e s ta  l i n e a l  de l a  té c n ic a  en un amplio in te rv a lo  
de con cen trac io n es , l a  c a l ib r a c i6n puede e fe c tu a rse  con un so lo  t é r  
ndnoi p a ra  l o  cu a l b a s ta  con f i j a r  e l  térm ino "cero" y un punto  cu a l 
q u ia ra  de l a  cu rva.
P ara e l  caso d e l empleo de so lu c io n es d i r e c te s ,e l  târm ino "cero" 
se  f i j a  m ediante e l  empleo de una so lu c iô n  conteniendo 1 6  5 g en 
100 ml de un plomo, a  poder s e r ,  to ta lm cn te  exento de As. E l tâ m d  
no de r e f e r e n d a  se  f i j a  m ediante l a  a d id ô n  de l a s  ppm de As conye 
n ia n te s  sobre  1 ô 5 g d e l  mismo plomo en 100 ml.
A l a  v i s t a  de lo s  l im i te s  de detecciôn  y l a  e s ta b il id a d  de l a  
re sp u e s ta , lo s  in te rv a lo s  de tr a b a jo  f i ja d o s  p ara  l a  de tem dnaciôn  
d e l As m ediante e l  empleo de so lu c io n es d i r e c te s ,  son lo s  s ig u ie n  -  
te s t
M uestra ppm de As en l a  m uestra
1 g/ 1 0 0  ml > 3
5 g/100 ml 1 -  5
En e l  apôndice I  se  d e sc rib e  e l  proceso de en riquecim ien to  con 
MnOg y se  d é t a i l s  l a  c a lib ra c iô n , indicando  lo s  in te rv a lo s  de tra b a  
jo  e s ta b le c id o s .
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5 ,3  -  Antlmonlo
Los môtodos de r e f ln o  d e l plomo obten ldo  a  p a r t i r  de un m inerai 
son seme ja n te s ,  como ya se  d i jo  en e l  apartado  5 . 2 , p a ra  lo s  elemen­
to s  As, Sb y Sn. C oncretam ente, e l  Sb e s  un elem ento cuya p resen c ia
en un plomo puro hace m ejo rar notableroente sus c a r a c te r î s t i c a s  mecâ- 
n ic a s ,  auroentando su d u re ra .
Contenidos de Sb in f e r io r e s  a  1 ppm no a fec tan  a  l a  c a lid ad  d e l
plomo. Los con ten idos norm ales de Sb en plomos puros e s tâ n  compren-
d idbs e n tre  1 y 10  ppm.
5 .3 .1  -  S elecc iôn  de Ifn e a s  a n a lf t i c a s
Las Ifn e a s  a n a lf t i c a s  consideradas han s id o  l a s  s ig u ien
t e s :
Sb I  fnm)
206,833
217,581
217,919
231,147
252,852
259,805
287,792
En e l  r e g i s t r o  3 aparecen l a s  em isiones correspondien­
te s  a  10 ppm de Sb en e l  en to m o  p e rte n e c ie n te  a  la s  lo n g itu  
des de onda mencionadas. Como puede observarse , l a s  I fn e a s  
mâs s e n s ib le s  corresponden a l  grupo 3 C, segtddo d e l 3 B, 
siendo l a s  de menor s e n s ib il id a d  la s  d e l grupo 3 A.
E x is te  ademâs o tro  conju n to  de Ifn e a s  a n a lf t i c a s  de Sb 
de menor se n b ilid a d , que no se  han podldo d e te c ta r  con la s  
mismas cond ic iones o p e ra to r la s . No se  ha profundizado mâs 
en e l  e s tu d io  de l a s  mismas, debido a  que se  van buscando I f
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neas de mâxima se n s ib il id a d  p a ra  a s f  o b ten e r Ifn d te s  de de tecc iân  
l o  mâs ba jo s p o s ib le . E s ta s  Ifn e a s  son l a s  s ig u ie n te s :
Sb I  fnm)
195,039
204,957
203,977
209,841
214,486
213,969
220,845
271,889
323,252
326,750
5 .3 .2  -  E stud io  de in te r f e r e n c ia s
En e l  r e g i s t r o  4 se  recogen l a s  em isiones co rresp o n d ien tes  a 
10 ppm de Sb y a  so lu c io n es conteniendo e l  plomo base y e l  r e s to  
de lo s  p o s ib le s  elem entos p ré s e n ta s . Se recoge a s i  mismo l a  emi­
sifin  co rrespond ien te  a  1000 ppm de Mn p a ra  v e r su p o s ib le  i n t e r f e  
r e n c ia  en e l  caso de que se  t r a b a je  con en riquecim ien to  p rev io  me 
d ia n te  p re c ip ita c if in  po r a r r a s t r e  con MnOg.
Haciendo un e s tu d io  d e ta lla d o  de e s te  r e g i s t r o  se  pueden sa ­
c a r  l a s  s ig u ie n te s  co n c lu s io n es:
-  La I fn e a  217,581 nm se  encuen tra  to ta lm en te  in t e r f e r id a  por 
un p ico  de emisifin que p ré se n ta  e l  Pb en X "  217,557 nm.
-  Lo mismo ocu rre  con l a  I fn e a  217,919 nm, que, ademâs de es 
t a r  in t e r f e r id a  por e l  Pb, e l  Cu em its tambifin en dos lo n ­
g itu d e s  de onda muy prfiximas, lo  cu a l in t e r f i e r e  to talm en­
te  l a  determ inacifin d e l elem ento que nos ocupa. E sta s  dos 
lo n g itu d es  de onda son: Cu I  217,894 nm y Cu I I  217,939 nm
-  La Ifn e a  252,852 nm p ré se n ta , debido a  l a  p ro p ia  regifin  es
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p e c t r a l ,  unos fondos de emisifin muy a l t o s  p a ra  to d as l a s  so lu c io n es .
’ La I fn e a  259,805 nm p ré se n ta  en su p ico  de mâxima in te n s id a d  una Cla­
r a  in te r f e r e n c ia  debida a una I fn e a  de Fe I I  (259,836 nm). Tambifin es 
. t a  I fn e a  queda to ta lm en te  ocluLda p o r l a  so lucifin  co rresp o n d ien te  a  
.1000 ppm de Mn, debido a  que e l  fondo e s p e c t r a l  de e s ta  so lucifin , en 
e s ta  reg ifin , e s  muy a l t o ,  e x is tie n d o  ademâs l a  in te r f e r e n c ia  de l a  I f  
nea 259,817 nm de Mn.
La I fn e a  231,147 nm p ré se n ta  buena s e n s ib i l id a d ,  p ero  m uestra una in ­
te r f e r e n c ia  p a r c ia l  debida a l  N i. E l p ico  de mâxima emisifin d e l Ni apa 
re c e  en X "  231,096 nm, y se  ha comprobado, segfin se  m uestra en e l  r e ­
g i s t r o  5 , que concen trac iones de Ni su p e r io re s  a  25 ppm a fe c ta n  a l a s  
medidas c u a n ti t iv a s  d e l Sb. Por ta n to , p a ra  de te rm in ar e s te  elem ento 
en ^  = 231,147 nm, h ab rfa  que h a c e rlo  previam ente d e l Ni en /[ «231-096 
nm, p a ra  ver s i  l a  re sp u e s ta  e ra  mayor de 25 ppm, en cuyo caso  se  p ro  
ced e rfa  a  e fe c tu a r  la s  co rrecc io n es oportunas.
La I fn e a  205,833 nm es l a  que p ré s e n ta  cond ic iones mâs idfineas p ara  
l a  determ inacifin  d e l Sb en plomos, ya que t i e n s  una buena re lac if in  se  
Fial/ruLdo y ademâs no se  ve in t e r f e r id a  p o r lo s  elem entos hab itua lm m  
te  p ré se n te s  en e s to s  m a te r ia le s . P ara  comprobar e s ta  ap reciac ifin  
c u a l i t a t iv a ,  se  ha p e r f i la d o  e l  p ico  de emisifin mâxima d e l Sb (e s  de 
c i r  ^  "  206,833 nm), y se  han efec tuado  en fil l a s  medidas c u a n t i t a t i ­
vas c o rre sp o n d ien te s , confirm ândose todo lo  observado en e l  r e g i s t r e  
a n te s  mendonado.
De l a  misma manera que en e l  caso  d e l As, se  ha efec tuado  un r e ­
g i s t r o  que recoge l a  emisifin in s tan tfin ea  en funcifin d e l tiem po, y en 
fil s e  observa l a  e s ta b i l id a d  de emisifin que p re s e n ts  l a  I fn e a  s e le c  -  
c ionada .
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5 .3 .3  -  L im ites de deteccifin
Se heui ca lcu lad o  lo s  l im i te s  da deteccifin  de l a  misma mane 
r a  que en e l  caso  d e l As y con l a s  mismas m odalldades, siendo 
lo s  v a lo re s  encontrados lo s  s ig u ie n te s i
Medio L im ite  de deteccifin
H2 0 0 ,0 3  ppm
1 g Pb/100 ml 0 ,0 3  ppm
5 g Pb/100 ml 0 ,05  ppm
Proceso Mn02 0 ,03  ppm
•*01 —
5 .3 .4  -  C a llb ra c l6n a  In te rv a lo s  de traba.lo
La c a lib ra c iô n  se  puede e fe c tu a r  con un dnico tôrm ino, 
como ya se  in d ic ô  en e l  caso  d e l As. P ara  e l l o ,  b a s ta  con 
p re p a re r  un tô m in o  "ce ro ” y un punto c u a lq u ie ra  de l a  cu r­
ve.
Trabajando con so lu c io n es  d i r e c te s ,  e l  tôrm ino 0 s e p r e  
p a ra  a  p a r t i r  de una so lu c iô n  que contenga 1 ô 5 g en 100 
ml de m  plomo, a  poder s e r ,  exento  de 8 b, y e l  tôrmino de 
l a  curva se  p rép a ra  m ediante l a  ad ic iô n  de l a s  ppm de Sb co 
rre sp o n d ien te s  sobre 1 ô 5 g d e l mismo plomo, en 100 ml.
Teniendo en cuen ta  lo s  I fn d te s  de de tecc iôn  ca lcu lad o s 
en e l  ap a rtad o  a n te r io r ,  y a  l a  v i s ta  de l a  e s ta b il id a d  de 
l a  re s p u e s ta , lo s  in te rv a lo s  de tr a b a jo  f i ja d o s  p a ra  l a  d e -  
tem dnac iôn  d e l Sb a  p a r t i r  de so lu c io n es  d i r e c ta s ,  son lo s  
s ig u ien te s*
M uestra ppm de Sb en l a  m uestra
1 g/ 1 0 0  ml > 3
5 g/100 ml 1 -  5
En e l  apôndice I  se  d e sc r ib e  e l  proceso  de en riq u ec i -  
ndento con Mn0 2  y se  d e ta l l a  l a  c a l ib ra c iô n , ind icando  lo s  
in te rv a lo s  de tr a b a jo  e s ta b le c id o s .
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5 ,4  -  E stano
El estaOn es  un elem ento que ha s ld o  con tro lado  sistem âticam en te 
en lo s  plomos desde hace mucho tiem po. Por l a  d i f ic u l ta d  que entraOa 
su  determ inaciôn a n a l f t i c a  en e s te  tip o  de m a te r ia le s , su e s tu d io  con 
tin û a  hoy d ia  en v ia s  de d e s a r ro l lo .
Los procedim ientos de r e f ln o  d e l plomo, p ara  e l  caso d e l Sn, Sb, 
As y Zn, se  basan en l a s  d if e re n c ia s  de a f in id a d  e n tre  e l  plomo y l a s  
c ita d a s  im purezas, po r e l  oxfgeno. Los c a lo re s  de form aciôn de 6x1- 
dos de l a s  im purezas son mayores que lo s  co rresp o n d ien tes  a l  plomo, y 
de e s ta  p ropiedad se  hace uso p a ra  su separacifin .
En e l  plomo u t i l iz a d o  p a ra  cab le s  se  hacen pequenas ad ic io n es  de 
estaOo p ara  m ejorar su m a leab ilid ad .
5 .4 .1  -  S e lecc ion  de Ifn e a s  a n a l f t i c a s
Las Ifn e a s  a n a l f t i c a s  consideradas han s id o  l a s  s ig u ie n ­
te s :
Sn X fnm)
220,965 
224,605 
226,891 
235,484
242,170 
242,949 
270,651 
283,999 
286,333 
300,914 
303,412 
317,505
En e l  r e g i s t r o  6  aparece  un e s tu d io  com parativo de la s  
in te n s id a d e s  co rresp o n d ien tes  a  10 ppm de Sn en e l  en tom o 
de d ichas lo n g itu d es  de onda.
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E x ls ten , ademâs, o t r a s  I fn e a s  de Sn, l a s  cu a le s  no se  han re g is  
tra d o  gr& ficamente p o r s e r  muy poco s e n s ib le s  y no haberse  obtenldo 
seOal a p re c la b le  a lguna con l a s  mismas condiciones o p e ra to r la s  que 
l a s  empleadas en e l  r e g i s t r o  6 . E s ta s  Ifn e a s  son t
Sn I I  fnral 
189,960
Sn I  fnm)
197,000
291,354
Ref e ren  t e  a  l a  I fn e a  317,505 nm, en l a  que l a s  bandas OH" p re  -  
sen tan  una f u e r te  e n d s l6n , s e  ha re g ls tr a d o  slm ultâneam ente, jim to  
con l a s  10 ppm de Sn, l a  endslân  co rrespond ien te  a l  ague d e s t l la d a , 
con e l  f i n  de poder con firm er que e l  p ico  de endsifin d e l Sn p re se n ts  
un fondo de oidgen debido a  l a s  bandas OH".
5 .4 .2  -  E stud io  de In te r f e r e n c ia s
En e l  r e g i s t r o  7 se  recogen l a s  endsiones co rre sp o n d ien tes  a  10 
ppm de Sn y a  so lu c io n es  con ten iendo  e l  plomo base y e l  r e s to  de lo s  
p o s ib le s  elem entos p ré s e n te s . En fil aparece tambifin l a  emisifin co -  
rre sp o n d len te  a  1000 ppm de Mn, p a ra  v e r l a  p o s ib le  In te r f e r e n c ia  de 
e s te  elem ento en e l  caso  de que s e  t r a b a je  con so lu c io n es  en riq u e c i­
das m ediante p re c ip ita c if in  p o r a r r a s t r e  con Mn02.
Haciendo un e s tu d io  d e ta l la d o  de e s te  r e g i s t r o ,  observamos lo  
s lg u le n te :
-  La I fn e a  266,333 nm aparece  como poco s e n s ib le  y ademfis se  ve 
a fe c ta d a  p a r  l a  I fn e a  286,326 de Mn.
-  La I fn e a  300,914 nm e s  de una s e n s ib il id a d  p a re c ld a  a  l a  an te  
r l o r  y ademfis p re s e n ts  un fondo de emisifin a l t o  debido a  l a  
so lucifin  co rre sp o n d ien te  a  1000 ppm de Mn.
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La l ln e a  317,505 nra e s  bas tan  te  laâs se n s ib le  que la s  a n te r lo r e s ,  mas, 
como puede a p re c ia rs e , aparece  un fu e r te  fondo e s p e c tra l  debido a  l a s  
bandas GH~ p ro p ias  de e s ta  re g io n . S ac rific an d o  s e n s ib il id a d  se  po - 
d rfa  t r a t a r  de compenser e s te  fondo, lo  cual i r f a  en co n tra  d e l proce 
d im ien to  o p é ra to rio , pues siem pre que sea  p o s ib le  se  t r a b a ja r â  con l a  
mâxima s e n s ib il id a d  y l a s  mlnimas in te r f e r e n c ia s .
Las Ifn e a s  235,484 nra y 242,949 nm, ademâs de m ostrar unos fondes e s -  
p e c tr a le s  a l t o s  c o rre sp o n d ien te s  a 1000  ppm de Mn, no son v â lid a s  pa­
r a  e s tu d ia r  en e l l e s  e l  8 n , po r ap a rece r en e sa  misma reg iân  sendas 
em isiones deb idas a l  Fe (235,468 nra y  242,949 nm, re sp ec tiv am en te ].
La I fn e a  270,651 nm p ré s e n ta  unas buenas c a r a c te r f s t i c a s  para  l a  de -  
term inaciôn  d e l Sn, mas no es  v â lid a  cuando se  t r a t a  de de te rm iner d l 
cho elem ento con e l  p roced im ien to  de p re c ip ita c iô n  por e r r a s t r e  con 
Mn0 2 f pues e x is te  une f u e r te  in te r fe re n c e s  debida a  l a  I fn e a  270,663 
nm de llfri.
Las Ifn e a s  283,999 nm y 303,412 nm m uestran une buena s e n s ib i l id a d .
En l a  prim era de e l l e s ,  l a  s o lu c i6n base de plomo p re s e n ts  un fondo 
e s p e c tra l  d igne de te n e r  en cu en ta , s i  se  t r a t a  de e fe c tu a r  determ i -  
naciones d i r e c te s ,  S in  embargo, cuando se  vayan a r e a l i z a r  determ ine— 
c iones de Sn con e l  p roced im ien to  de p re c ip ita c if in  po r a r r a s t r e  con 
Mn02t no se  puede em plear e s t a  I fn e a  debido a  l a  e x is te n c ia  de i( «
284,001 nra de Mn, En cuanto  a  l a  segunda Ifn e a , es d e c ir ,  303,412 nm, 
no aparece in t e r f e r id a  p o r ninguno de lo s  elem entos hab itualm ente p re  
a e r.te s , Unicamente se  ha de te n e r  en cuen ta  e l  fondo e s p e c tra l  de la  
so lu c iô n  de Mn cuando se  t r a b a je  con so luc iones en riq u ec id a s .
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P ara  con flrm ar a s to s  hechos se  han se lecc lo n ad o  lo s  p lco s  de emlslfin 
mÂxlma co rresp o n d ien tes  a l a s  lo n g itu d es  de onda: 270,651 nm, 283,999 
nm y 303,412 nm, y se han efec tuado  l a s  medidas c u a n ti ta t iv a s  oportu ­
n a s , ra t i f ic é h d o s e  lo  observado grâficam ente  en e l  r e g i s t r e .
Por lo  ta n to , puede se le c c io n a rse  l a  lineaX  » 303,412 nm como l a  mâs 
idânea  p a ra  e l  Bn, por s e r  l a  que cubre de una manera mâs g en e ra l y 
con menores in te r f e r e n c ia s  su determ inaciôn  c u a n t i ta t iv a .
E l r e g i s t r e  que se  observa a  con tinuac iôn  recoge l a  emisiôn in s ta n tâ -  
nea de e s ta  I fn e a  en funciôn  d e l tiem po, y en é l  puede a p re c ia rs e  l a  
e s ta b i l id a d  de l a  em isiôn.
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5 .4 .3  -  L im ites de detecclôn
Al ig u a l que en lo s  caso s a n te r lo r e s ,  se  ha proced ido  a f i j a r ,  
de l a  misma manera, e l  l im i te  de d e tecc iô n , siendo  lo s  v a lo re s  en -  
contrados lo s  s ig td e n te s i
Medio L im ite de detecciôn
HgO 0 ,03  ppm
1 g Pb/100 ml 0 ,03  ppm
5 g Pb/100 ml 0 ,05  ppm
Proceso Mn02 0,03  ppm
5 .4 .4  -  C a lib rac iôn  e in te rv a lo s  de tr a b a jo
La c a lib ra c iô n  se  ha e fec tuado  con un so lo  tôrm ino, f i ja n d o  e l  
tôrm ino "cero" y un punto a l t o  o uno de lo s  in te rm ed io s. El tô rm i- 
no "cero" se  p répara  con una so lu c iô n  que contenga 1 6  5 g en 100 
ml, de un plomo exento  de Sn.
E l tôrm ino de re fe re n c ia  ae  p rép ara  anadiendo l a s  ppm de Sn 
convenientes sobre 1 ô 5 g d e l mismo plomo, en 100 ml.
A l a  v i s t a  de lo s  l im i te s  de detecciôn  y l a  e s ta b i l id a d  en la  
re sp u e s ta , lo s  in te rv a lo s  de tr a b a jo  f i ja d o s  para l a  determ inaciôn 
d e l Sn m ediants e l  empleo de so lu c io n es d i r e c te s ,  son lo s  s ig u ien  -  
t e s :
M uestra ppm de Sn en l a  m uestra
1 g/ 100  ml 
5 g / 100 ml
> 3
1 -  5
En e l  apôndice I  se d é sc r ib e  e l  proceso de en riquecim ien to  con 
Mn02 y se d é ta i l s  l a  c a l ib ra c iô n , indicando lo s  in te rv a lo s  de tra b a  
jo  e s ta b le c id o s .
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S.S -  Blsrouto
E l bismuto es  un elem ento que se  encu en tra , prôcticam ente siem­
p re , acompanàndo a  lo s  plomos.
Cuando se  t r a t a  de r e f in a r  un m inera l que no sea  b ism u tlfe ro , 
e l  plgmo que se  o b tien s  e s  un plomo d u lce  y com ercial, con un c o n te -  
n ido  môximo de 50 ppm de B i.
Cuando e l  plomo b ru to  o ploqio de obra co n tien e  B i, e s te  m étal
pasa  a  trav ô s  de todas l a s  operaciones de re f in o , y e l  plomo o b te n i-
do se  puede em plear como un plomo de segunda ca lid a d  cuando e l  conte 
n id o  de Bi e s té  comprendido e n tre  50 y 500 ppm.
S i e l  con ten ido  de Bi e s  s u p e r io r  a  500 ppm, e l  unico  p roced i -
m iento p ara  t r a t a r  de e lim in a r  p a r te  de dicho elem ento e s  e l  d e l re  
f in o  e l e c t r o l l t i c o ,  que c o n s is te  en e l  empleo sim ulténeo de dos meta 
l e s  que formen compuestos te r n a r io s  con e l  B i.
Actualm ente, e l  conten ido  de Bi que g a ra n tiz a  l a  buena ca lid ad  
de un plomo e s ,  como méximo, de 30 ppm. C antidades su p e r io re s  a l t e -  
ran  l a s  propiedades de dicho m éta l, fundamentalmente su  r e s is t e n c ia  
a  l a  co rro s ié n  su lfth r lc a .
5 .5 .1  -  S e lecc ién  de Ifn e a s  e n a l i t i c a s
L as Ifn e a s  a n a lf t i c a s  consideradas han s id o  l a s  s ig u im
tes*
Bi I  fnml
206,170 
222,825 
223,061 
227,658 
289,798 
293,830 
298,903 
302,464 
306,772
/TO •“
ESTUDIO COMPARATIVO DE LAS INTENSIDADES DE DIVERSA3 LINEAS DE Bi (l)
La Ifnea 306,72 se ha recogido con una sensibilidad del 
orden de 14 veces inferior a la empleada en el resto de ■ 
las Ifneas. — i~
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En e l  r e g i s t r e  8  se recogen 1m  em isiones co rrespond ien tes a 
10 ppm de Bi en e l  en tem o  de l a s  c ita d a s  lo n g itu d es  de onda.
Lm  cond ic iones operato r i a s  han s id o  id & itic a s  para  to d as , ex­
c e p te  p a ra  X "  306,772 nm, que po r t r a ta r s e  de una reg iën  que p re  -  
s e n te  una fu e r te  em isiân  en bandM 0H~, ha s ido  n ecesa r io  d ism inu ir 
l a  s e n s ib i l id a d  d e l équipé p a ra  poder observa grâficam ente l a  r e l a -  
cifin p ico /fondo  de e s ta  lo n g itu d  de onda.
E x is ten , ademâs, o tr a s  Ifn e a s  de Bi de muy escasa  s e n s ib il id a d  
que no se  han podido d e te c ta r  con l a s  condiciones operato r iM  de 
1m  lo n g itu d e s  de onda de Bi an te rlo rm en te  mencionadas. E stM  I f  -  
neM  son l a s  s ig u ie n te s :
Bi I I  fnml Bi I  fnm)
190,241 195,389
211,026 
213,363 
339,721
5 .5 .2  -  E stu d io  de in te r fe re n c iM
En e l  r e g i s t r e  9 se  recogen l a s  em isiones co rresp o n d ien tes  a 
10 ppm de Bi y a  so lu c io n es conteniendo e l  plomo base y e l  r e s te  de 
lo s  p o s ib le s  elem entos p ré s e n ta s .
Haciendo un e s tu d io  d e ta l la d o  de e s te  r e g i s t r e ,  se  ha lleg ad o  
a  l a s  s ig u ie n te s  co n c lu s io n es :
-  Lm  Ifn e a s  289,798 nm, 293,830 nra, 2% ,830 nm y 302,464 nra 
p resen tan  un ru id o  de fondo muy e levado , debido a  que son i f  
neas poco s e n s ib le s  y l a  re sp u e s ta  d e l équipé se  encuen tra  
muy fo rzad a .
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’ La I fn e a  206,170 nm, ademâs de s e r  muy poco s e n s ib le , se  encuentra  in — 
te r f e r id a  po r l a  I fn e a  206,191 nm de Zn I I  y por e l  fondo que produce 
una I fn e a  a n te r io r  de Pb (205,963 nm).
La I fn e a  227,658 nm e s  tam biân muy poco s e n s ib le  y ademâs e s tâ  en p a r­
te  in t e r f e r id a  p o r l a  I fn e a  de Cu 227,625 nm. S i fu e ra  n ece sa rio  reçu  
r r i r  a  e s ta  I fn e a  de Bi como Ifn e a  a n a l f t i c a ,  te n d rfa  que e fe c tu a rse  
un c â lc u lo  de e s ta  in te r f e r e n c ia .  E ste  e s tu d io  se  ha rea liz a d o . midien 
do, en X "  227,658 nm, 10 ppm de Bi y can tid ad es c re c ie n te s  de Cu, l i e  
gândose a  l a  conclusifin  de que e l  Cu empieza a i n t e r f e r i r  en l a  d e te r -  
m inaciân d e l Bi cuando l a  re la c if in  ^  ^  1.
En l a  I fn e a  222,825 nm, e l  Pb p ré sen ta  un fondo de em isiân muy a l t o  y , 
ademâs, l a  so lucifin  c ) ,  que co n tiene  e l  conJunto  de elem entos que pue- 
den acompanar a l  Pb, qiie con tribuye  tambiân a  e le v a r  e l  fondo de end -  
sifin .
En l a  Ifn e a  306,772 nm, lo s  ensayos se  han e fec tuado  disminuyendo l a  
s e n s ib i l id a d , ya que con l a s  condiciones opera to r ia s  de l a s  o tr a s  lo n ­
g itu d e s  de onda y l a  fu e r te  em isiôn de l a s  bandas OH", no se puede ob­
s e rv e r  l a  r e la c iâ n  p ico /fo n d o  de l a s  10 ppm de B i. Como se  observa en 
e l  r e g i s t r e  9 , l a  s e n s ib i l id a d  e s  buena y lo s  elem entos posiblem ente 
p ré se n te s  no in t e r f i e r e n ,  màs e l  fondo a  compenser sig u e  siendo  muy a]  ^
to ,  mâxime cuando se  t r a t a  de a n a l iz a r  ppm de Bi muy e sca sa s .
La I fn e a  223,061 nm aparece  como una I fn e a  de ex ce len te  s e n s ib il id a d , 
s i  b ien  e l  fondo de em isiôn que p re se n ts  e l  Pb es un f a c to r  a  te n e r  en 
cu en ta . Se ha podido coraprobar que e x is te ,  ademâs, una I fn e a  de Cu 
muy prôxima ( X *■ 223,040 nm] que, aunque e s  b a s ta n te  a n te r io r  a l  p ico  
de em isiôn d e l B i, l e  a fe c ta  a  â s te  en cuanto  a que ctx itribuye a  aumen 
t e r  su a l t u r a  de p ico  a  medida que aumenta l a  concen trac iôn  de Cu. La 
bôsqueda de l a  re lac iÔ n  de e s ta  in te r f e r e n c ia  se  ha efec tuado  a ju s ta n -
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J o  ,  median te  un e s tu d io  c u a n ti ta t iv o , unas de term inadas ppm de Bi a 
una c ie r t a  le c tu r e .  Contenidos c re c ie n te s  de Cu, le id o s  en esa  misma 
lo n g itu d  de onda, dan unas le c tu re s  d irec tam en te  p roporc ionales a  su 
n iv e l  de concen trac iôn .
Mediante un ejem plo, se  podrfa  e x p lic a r  de l a  s ig u ie n te  manerat
AJustando 2 ppm de Bi * 300 nA/, 
l a s  le c tu re s  ob ten idas p a ra  con ten idos c re c ie n te s  de Cu son la s  s i  -  
g u ie n te s :
10 ppm de Ou a  12 nW 
50 ppm de Cu ■ 60 aW 
100 ppm de Cu a  120 atJ
A p a r t i r  de e s to s  d a to s  podemos sab e r l a s  ppm de Bi a  l a s  cu a le s  
equ ivalen  100 ppm de Cu, e s  d e c ir ,  100 ppm Cu < > 0 ,8  ppm B i.
Asi pues y resumiendo e s te  d e ta lla d o  e s tu d io  de l a s  Ifn e a s  a n a lf  
t i c a s  d e l B i, l a  I fn e a  223,061 nm e s  l a  que en p r in c ip le  se  nos p re  -  
sen t a  con una buena re la c iô n  p ico /fondo  y con unos fondes e sp e c tra ie s  
p erfectam en te d e fin id o s  y lo c a liz a d o s  su  o rig en .
Se ha comprobado de una manera c u a n t i ta t iv a  e s ta s  ap rec iac iones 
c u a l i ta t iv a s ,  p e rf ila n d o  e l  p ico  de em isiôn mâxima d e l Bi y e fec tu an - 
do en ô l  l a s  medidas co rresp o n d ien tes , habiôndose ccnfirm ado lo  obser 
vado g râficam en te en e l  r e g i s t r e  9 .
S i l a  m uestra a  a n a l iz a r  co n tiene  Cu, e s  p re c is e  e fe c tu a r  una de 
term inaciôn  de e s te  mlanento en X "  223,040 nm y buscar l a  equ iValen­
c ia  en Bi de l a  re sp u e s ta  ob ten ida , ten iendo  en cuenta  l a  re la c iô n :
100 ppm Cu <> 0 ,8  ppm Bi
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E l r e g i s t r e  adJunto  recoge l a  em isiôn in s ta n tô n e a , en funciôn  de l 
tiem po, de l a  I fn e a  223,061 nm, y en é l  se  observa l a  e s ta b i l id a d  de 
em isiôn de d ich a  I fn e a .
TIEMPO
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5 .5 .3  -  L fnd tes de de tecc iôn
Se han ca lcu lad o  lo s  l im i te s  de de tecc iôn  de l a  misma manera 
que en lo s  casos a n te r lo r e s ,  siendo  lo s  v a lo re s  encontredos lo s  s i ­
g u ie n te s  t
Medio L im ite  de detecciôn
HgO 0,02  ppm
1 g Pb/100 ml 0 ,02  ppm
5 g Pb/100 ml 0 ,05  ppm
P roceso DDCNa 0 ,0 2  ppm
5 .5 .4  -  C a lib rac iô n  e in te rv a lo s  de tr a b a jo
La c a lib ra c iô n  se  ha re a l iz a d o  con un so lo  tÔrmino. E l tôrmino 
de re fe re n c ia  se  p rép a ra  m ediante una so luc iôn  conteniendo 1 ô 5 g 
de Pb lo  môs puro p o s ib le , a  poder s e r  exento  de B i, en 100 ml. El 
tôrm ino de re f e re n c ia  se  r e a l iz e  aHadiendo la s  ppm de Bi convenien- 
te s  sobre 1 ô 5 g d e l mismo Pb, en 100 ml.
Con lo s  l im i te s  de d e tecc iôn  y l a  e s ta b il id a d  de l a  re sp u e s ta , 
ob ten idos en I w  ap a rtad o s a n te r lo r e s ,  -los in te rv a lo s  de tr a b a jo  f i  
jados p are  l a  determ inaciôn d e l Bi a  p a r t i r  de so lu c io n es d i r e c te s ,  
son lo s  s ig u ie n te s :
M uestra ppm de Bi en l a  m uestra
1 g/100 ml > 2
5 g/100 ml 1 -  5
En e l  apôndice I  se  d e sc rib e  e l  proceso  de separac iôn  de lo s  
d i e t i l d i  tiocarbam atos con te t r a c lo ru ro  de carbono, y se  d e te l le  la  
c a lib ra c iô n , ind icando  lo s  in te rv a lo s  de tr a b a jo  e s ta b le c id o s .
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5 .6  -  S e len lo
E l s e le n io , a l  ig u a l que e l  te lu ro ,  son unos elem entos que se  em 
p lean  muy frecuentem ente en l a  in d u s tr ie  qufm ica, sobre  todo en l a  d e l 
âc id o  s u l fû r ic o .  Los tubos de plomo puro empleados en d icha  fa b r ic a -  
c iôn  p resen tan  una ex ce len te  r e s is t e n c ia  a  l a  co rro s iô n  por e l  âc ido  
s u l fü r ic o .  S i b ien l a s  im purezas, aunque sean en pequenas p ro p o rc io - 
n es , disminuyen e s ta  r e s i s t e n c ia ,  e l  hecho de a d ic io n a r  a l  plomo d e - 
te rm inadas can tid ad es de s e le n lo  o te lu ro  l a  aumentan conslderablem en 
t e .
La determ inaciôn de s e le n io  no e s tâ  todavfa su fic len tem en te  e l a -  
borada y se  encuen tra  en v ia s  de d e s a r ro llo .  De acuerdo con l a s  d i ­
r e c t r i c e s  de tra b a jo  marcadas p o r e l  Comité Europeo p ara  e l  D esarro -  
l l o  d e l Plomo, lo s  n iv e le s  de concen trac iôn  determ inab les en se le n io  
e s tâ n  comprendidos e n tre  1 y 100 ppm.
5 ,6 .1  -  S e lecc iôn  de Ifn e a s  a n a lf t i c a s
Las H n eas a n a l f t i c a s  co n sid é ras  han s id o  l a s  s ig u ie n te s ;
Se I  fnm)
196,026
203,985
206,279
En e l  r e g i s t r e  10 aparecen l a s  em isiones co rrespond ien tes  
a 10 ppm de Se en e l  en tom o  de l a s  lo n g itu d es  de onda mencio 
nadas. En â l  se  pueden comparer e n tre  s i  l a s  s e n s ib il ld a d e s  
de l a s  3 I fn e a s , ya que l a s  condiciones o p é ra to r ia s  han s id o  
l a s  mismas en todo e l  r e g i s t r e .
E x is ten , ademâs, o tr a s  Ifn e a s  de Se que no aparecen en 
e s te  r e g i s t r e ,  po r s e r  de mener s e n s ib il id a d  y no haberse po­
d ido  d e te c ta r  con la s  mismas condiciones operato r i a s .  E sta s
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Ifn e a s  sont
Se I  (nml
199,511
207,479
5 .6 /2  -  E stud io  de I n t e r f e r a ic l a s
En e l  r e g i s t r e  11 se  recogen l a s  em isiones co rrespond ien tes  a 
10 ppm de Se y a  so lu c io n es conteniendo e l  plomo base y e l  r e s te  de 
lo s  p o s ib le s  elem entos p ré s e n te s . Se ha recogldo  a s i  mismo l a  em i- 
sifin  co rrespond ien te  a  1000 ppm de Mn p ara  ver l a  p o s ib le  in t e r f e  -  
re n c ia  de e s te  elem ento en e l  case  de que se  tr a b a je  con en riq u e c i­
m iento p rev io  m ediante p re c ip ita c iô n  p o r a r r a s t r e  con MnOg.
Haciendo un e s tu d io  d e ta lla d o  d e l r e g i s t r e ,  se  l le g a  a  l a s  s i ­
g u ie n te s  conc lu s io n est
-  La I fn e a  206,279 nm, ademâs de corresponder a  l a  Ifn ea  de me 
no r s e n s ib i l id a d , su p ico  de em isiôn mâxima e s tâ  to ta lm en te  
oclufdo  po r e l  fondo de em isiôn de l a  so luc iôn  de plomo (so ­
lu c iô n  b ) . Ademâs se  encuen tra  parc ia lm en te  a fec tad a  po r e l  
fondo que l e  proporciona l a  Ifn e a  206,191 nm de Zn I I .  Cuan 
do se  vaya a  em plear l a  p re c ip ita c iô n  d e l Se por a r r a s t r e  con 
MnOg# e l  Un tambiân i n t e r f i e r s  en l a  Ifn e a  que nos ocupa (so  
lu c iô n  d ) .
-  La Ifn e a  203,985 nm es  de una buena s e n s ib il id a d , pero  se  en 
cu en tra  to ta lm en te  in te r f e r id a  po r l a  so luc iôn  de manganeso 
y , por ta n to , no e s  v â iid a  en e l  caso de que se  emplee l a  p re  
c ip i ta c iô n  d e l Se po r a r r a s t r e  con Mn02.
-  La I fn e a  196,026 nm p re s e n ts  una s e n s ib il id a d  buena y no 
apunta in te r f e r e n c ia s  po r p a r te  de lo s  elem entos habitualm en 
t e  p ré se n te s  en e s te  t ip o  de m a te r ia le s . Unicamente se  ha
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de te n e r  en cuen ta  e l  fondo e s p e c tra l  debido a l  plomo.
P ara conflrm ar e s te  hecho se  ha se lecclonado  e l  p ico  de ma­
xima em isiôn co rrespond ien te  a l a  Ifn ea  196,026 nm, y se  
han efec tuado  en é l  l a s  medidas c u a n ti ta t iv a s  oportunas, ro  
tl f lc é n d o se  lo  observado grâficam ente en e l  r e g i s t r e  11.
E l r e g i s t r e  adju n to  recoge l a  e s ta b il id a d  de l a  em isiôn 
de l a  Ifn e a  196,026 nm, en funciôn  d e l tiempo.
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5 .6 .3  -  L fm ltes de de tecc iôn
Al Ig u a l que en lo s  casos a n te r lo r e s ,  se  ha procedido a f l j a r  e l  
I fm lte  de d e tecc iô n , siendo  lo s  v a lo re s  encontrados lo s  s ig u ie n te s t
Medio Lim ite de detecciôn
H2O 0,03  ppm
1 g Pb/100 ml 0 ,03  ppm
5 g Pb/100 ml 0 ,05  ppm
Proceso MnOg 0 ,0 3  ppm
5 .6 .4  -  C a lib rac iô n  e In te rv a lo s  de tr a b a jo
Al ig u a l que en lo s  apartados s ln d la re s  a n te r lo r e s ,  se  ha e fe c  -  
tuado l a  c a lib ra c iô n  f i ja n d o  e l  tôm dno "cero" y un punto de l a  cu rva. 
Dicho tôrm ino "cero" se  p répara  con una so luciôn  que contenga 1 ô 5 g 
en 100 ml de un plomo puro exento  de Se.
E l tôrm ino de l a  curva se  p rép a ra  con l a  misma can tldad  de plomo 
base que l a  d e l tôrmino "ce ro " , a l  que se  l e  han ariadldo l a s  ppm de 
Se co rre sp o n d ien tes .
A l a  vL sta de lo s  I fn d te s  de detecciôn  y de l a  e s ta b i l id a d  de la  
re s p u e s ta , segôn se  recoge en lo s  apartados a n te r lo r e s ,  lo s  In te rv a lo s  
de tr a b a jo  f i ja d o s  p ara  l a  determ inaciôn  d e l Se m ediante e l  empleo de 
so lu c io n es  d i r e c te s ,  son lo s  s ig u ie n te s :
M uestra ppm Se en l a  m uestra
1 g/100 ml > 3
5 g / 100 ml 1 -  5
En e l  apôndice I  se  d e sc rib e  e l  proceso de en riquecim ien to  con 
MnOg y se  d é ta i l s  l a  c a lib ra c iô n , Indicando lo s  In te rv a lo s  de tr a b a jo  
e s ta b le c id o s .
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5 ,7  -  T elu ro
E l te lu ro  e s  un elem ento que ocasionalroente se  encuen tra  form an- 
do p a r te  de l a s  im purezas de lo s  m inéra les de plomo, especialm en te de 
l a  g a len a .
Se emplea p ara  aumentar l a  r e s i s t e n c ia  y m ejorar l a s  p rop iedades 
de lo s  tubos y lâm inas de plomo puro u t l l iz a d o s  en l a  indus t r i a  qulml 
ca  (câm aras de plomo, c é lu la s  e l e c t r o l l t i c a s ,  e t c . ) .
Los môtodos a n a lf t ic o s  u t l l i z a d o s  p ara  su determ inaciôn seencueri 
tr e n  en l a  a c tu a lld a d  en v la s  de d e s a r ro llo .
Al Ig u a l que e l  s e le n io , lo s  n iv e le s  de concentraciôn  determ ina­
b le s ,  segôn l a s  d i r e c t r ic e s  marcadas p o r e l  Condtô Europeo p ara  e l  De 
s a r r o l lo  d e l Plomo, e s tân  comprend idos e n tre  1 y 100 ppm.
5 .7 .1  -  S elecc iôn  de llr ie a s  a n a l ! t i c a s
Se han conslderado l a s  s ig u ie n te s  Ifn e a s  a n a l f t i c a s :
Te I  fnm)
214,281
225,902
238,326
238,578
E l r e g i s t r e  12 m uestra un e s tu d io  com paratlvo de l a s  I n -  
ten s ld ad es de l a s  lo n g itu d e s  de onda mencionadas. Las s e n s i­
b il ld a d e s  son com parables, pues la s  condiciones opera to r ia s  
han s id o  la s  mismas en todo e l  r e g i s t r e .
E x is te , ademâs, o tro  conjun to  de Ifn ea s  a n a l f t i c a s  de Te 
de mener s e n s ib il id a d , que no se han re g ls tr a d o  p o r no haber­
se  podido d e te c ta r  con l a s  mismas condiciones opera to r i a s .  Es 
ta s  Ifn e a s  son la s  s ig u ie n te s :
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Te I  (nm)
199,418
200,202
208,116
214,726
226,648
226,556
5 .7 .2  -  E stud io  de in te r f e r e n c ia s
En e l  r e g l s t r o  13 se  recogen l a s  em isiones co rrespond ien tes  a  
10 ppm de Te, a l  plomo base y a l  r e s to  de lo s  elem entos posiblem en­
te  p ré se n te s  en l a  m uestra . A si mismo se  ha re g ls tr a d o  l a  emlslfin 
co rrespond ien te  a 1000 ppm de Un p ara  ver su p o s ib le  In te r fe r e n c ia  
cuando se  u t l l l z a  e l  método de p re c ip ita c if in  p o r a r r a s t r e  con MnOg 
pGura l a  determ lnaclfin  d e l Te.
Haciendo un e s tu d io  d e ta l la d o  d e l r e g l s t r o  se l le g a  a  l a s  s i  -  
g u ien te s  conclusiones t
-  La l ln e a  226,902 nm e s  l a  que corresponde a menor s e n s lb l l l -  
dad, ademâs de en co n tra rse  a fec tad a  p o r un elevado fondo e s ­
p e c tr a l  debido a l a  so lucifin  de Mn.
-  La l ln e a  238,326 nm e s tâ  to ta lm en te  I n te r f e r id a  por l a  l ln e a  
238,324 nm de Fe. Ademâs, e l  fondo de emlslfin de l a  so lucifin  
de Mn I n t e r f l e r e  to ta lm en te  e l  p ico  d e l Te, po r lo  que tampo 
co l a  hace a p ta  p a ra  su determ lnaclfin cuando se  emplea l a  p re  
c lp lta c lf in  d e l mismo p o r a r r a s t r e  con Mn02>
-  La l ln e a  238,678 nm e s  de mejor s e n s ib il id a d  que la s  a n te r lo  
r e s ,  mas no es  v â lld a  s i  empleamos como procedim iento o p e ra - 
to r lo  l a  v a r ia n te  de l a  p re c ip ita c if in  po r a r r a s t r e  con Mn02, 
ya que e s ta  so lucifin  I n t e r f l e r e  to ta lm en te  e l  mâxlmo de eml­
slfin d e l Te.
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La l ln e a  214,281 nm e s  de una exce len te  s e n s ib il id a d  y no p re se n ts  in  
te r f e r e n c ia s  p a r p a r te  de lo s  elem entos h a b itu a le s  en e s te  t ip o  de ma 
t e r i a l e s .  S in  embargo, lo s  fondos e s p e c tra le s  han de ten e rse  en cueii 
t a ,  ya que son un poco mâs elevados qua e l  co rrespond ien te  a  l a  s o lu -  
c l6n  te o r ic a  de Te (so lu c iô n  a ) .
P ara  confirm ar e s ta s  a p rec iac io n es  c u a l i ta t iv a s  observadas en e l  r e g is  
t r o  13, se  ha p e r f i la d o  e l  p ico  de em isiôn de l a  l ln e a  214,281 nm y se  
han e fec tuado  l a s  medidas c u a n ti ta t iv a s  co rresp o n d ien tes , r a t i f i c â n d o -  
se  lo  observado an te r lo rm en te .
E l r e g i s t r e  adju n to  recoge l a  em isiôn in s ta n tâ n e a  de l a  l ln e a  de Te
214,281 nm, en funciôn  d e l tiem po, y en â l  puede observarse  su e s t a b i ­
l id a d .
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5 .7 .3  -  L im ites de detecciôn
Se han e s ta b le c id o  lo s  l im ite s  de detecciôn  de l a  misma manera 
que en lo s  casos a n te r lo r e s ,  y lo s  va lo res  encontrados han s id o  lo s  
s ig u ie n te s t
Medio Lim ite de detecciôn
HgO 0,03  ppm
1 g P b /100 ml 0 ,03  ppm
5 g Pb/100 ml 0 ,05  ppm
P roceso Mn02 0 ,03  ppm
5 .7 .4  -  C a lib rac iô n  e  in te rv a lo s  de tra b a jo
La c a lib ra c iô n  se  ha efec tuado  f i ja n d o  un tôrmino "cero” y un 
punto c u a lq u ie ra  de l a  cu rva . El tôrmino "cero" se  p répara  con una 
so luc iôn  que contenga 1 ô 5 g de un plomo puro exento  de Te, en 100 
ml, y e l  tôrm ino de l a  curva se  p répara  aMadiendo l a s  ppm de Te co­
rre sp o n d ien te s  sobre 1 ô 5 g d e l mismo plomo, en 100 ml.
Con lo s  l im i te s  de d e tecc iô n  obteqidos en e l  apartado  a n te r io r  
y a  l a  v is ta  de l a  e s ta b i l id a d  de l a  re sp u e s ta , lo s  in te rv a lo s  de 
tr a b a jo  p a ra  l a  determ inaciôn d e l Te cuando se emplean so luc iones 
d i r e c te s ,  son lo s  s ig u ie n te s i
M uestra ppm de Te en l a  m uestra
1 g/100 ml 
5 g / 100 ml
> 3
1 -  5
En e l  apôndice I  se  d e sc r ib e  e l  proceso de en riquecim ien to  con 
Mn02 y se  d é t a i l s  l a  c a l ib ra c iô n , indicando lo s  in te rv a lo s  de tra b a ­
jo  e s ta b le c id o s .
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5 ,8  -  T a llo
E l t a l l o  e s  un elem ento que a  veces se encuen tra  como Impureza en 
lo s  m inéra les  de plomo. Su metodologfa se h a l la  hoy d ia  en v ia s  de de 
s a r r o l lo  y e l  c o n tro l de e s te  elem ento se r e a l iz e  de una manera excep- 
c lo n a l . No o b s ta n te , e l  Subcomitô A n a lltic o  d e l Comité Europeo p ara  
e l  D esa rro llo  d e l Plomo, después de una encuesta  re a l iz a d a  en d if e r e n -  
t e s  p a is e s ,  lo  ha recomendado en l a  ta b la  de elem entos de in te r é s  en 
lo s  plomos puros.
Los n iv e le s  de concen trac iôn  determ inab les lo s  ha e s ta b le c id o  e l  
c ita d o  Subcomitô e n tre  1 y 100 ppm.
5 .8 .1  -  S e lecc iôn  de Ifn e a s  a n a lf t i c a s
Las Ifn e a s  a n a l f t i c a s  consideradas han s id o  l a s  s ig u ie n  -
t e s :
T1 I  fnm)
276,787
291,832
351,924
352,943
377,572
535,046
En e l  r e g i s t r e  14 se recogen la s  em isiones co rrespond ien ­
te s  a  10 ppm de T1 en e l  en tom o  de la s  c ita d a s  lo n g itu d es  de 
onda. Las condiciones operato r ia s  han s id o  id é n t ic a s  p a ra  to ­
das a l l a s ,  y ûnicam ente en /( -  377,572 nm aparece r e g is tr a d a ,  
ju n to  con l a s  10 ppm de T l, la  emisiôn de l a  so luc iôn  de la v a -  
do (agua d e s t i la d a ) ,  con o b je to  de poder d is c e m i r  e l  p ico  de 
em isiôn mâxima debido a l  T l.
E x is ten , ademâs, o tra s  Ifn ea s  a n a lf t ic a s  de T l de muy e s ­
casa  s e n s ib il id a d , en la s  que, b ien  e l  ru ido  de fondo e s  muy
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e levado , o b ien  no se  hen podido d e te c ta r  con la s  condiciones 
o p e ra to r ia s  de l a s  lo n g itu d es  de onda d e l T1 an te s  menciona -  
d a s . E s ta s  Ifn e a s  son l a s  s ig u ie n te s :
T1 I I  fnml T1 I  fnml
190,864 223,782
237,969 
258,014
276,787
291,832 
322,975
351,924
377,572
5 .8 .2  -  E stud io  de in te r f e r e n c ia s
En e l  r e g i s t r e  15 se  recogen la s  em isiones correspondien  
t e s  a  10 ppm de T1 y a  so lu c io n es conteniendo e l  plomo base y 
e l  r e s t e  de l e s  elem entos posib lem ente p ré se n te s .
Haciendo un e s tu d io  d e ta lla d o  d e l r e g i s t r e  15 se  ha l l e -  
gado a l a s  s ig u ie n te s  ccxiclusiones :
-  La Ifn ea  377,572 nm e s  de una exce len te  s e n s ib il id a d , 
pero  a l  e s t a r  solapado parc ia lm en te  e l  p ico  de mâxima 
emisiSn d e l T l, con una banda p ro p ia  de l a  reg iS n  e s  -  
p e c tr a l ,  hace que sea  muy e r f t i c a  l a  lo c a liz a c i6 n  exac 
t a  d e l m&ximo de emisiSn d e l T l.
-  La Ifn e a  276,787 nm e s  de menor s e n s ib il id a d  que l a  an 
t e r i o r  y , ademâs, se  encuen tra  in te r f e r id a  en p a r te  po r 
l a  cercada Ifn e a  d e l Fe (276,752 nm).
-  Las Ifn e a s  535,046 nm y 351,924 nm p resen tan  unas bue- 
nas c a r a c te r f s t i c a s  p ara  l a  determ inaciôn d e l Tl e n p lo  
mos, ya que, ademâs de te n e r  una buena re la c iS n  se r ia l/ 
ru id o , no se  ven in te r f e r id a s  por lo s  elem entos hab i -  *
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tualm ente p ré se n te s  en e s to s  m a te r la le s . Por te n e r  ma­
yor s e n s ib i l id a d  l a  I fn e a  351,924 nm, e s  po r lo  que se  
ha p e r f l la d o  e l  p lco  de end.sl6n mâxima en e s ta  lo n g ltu d  
de onda y se  han efec tuado  en e l l a  l a s  medldas c u a n tl ta  
t lv a s  c o rre sp o n d ien te s , que han conflrm ado lo  observado 
g râflcam en te  en e l  r e g i s t r e .
En e l  r e g i s t r e  adju n to  se  recoge l a  em lslân In s ta n tâ n e a  
en funclfin  d e l tlempo, y on é l  puede a p re c la rse  l a  e s ta  
b l l ld a d  de l a  endslân  p resen tad a  por e s ta  I fn e a .
: !
T t  % < 4  *1 m  m
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5 .8 ,3  -  L im ites de de tecc iën
5e han ca lcu lado  lo s  l im i te s  de detecoifin a l  ig u a l que en lo s  
casos a n te r io r e s ,  siendo lo s  v a lo res  encontrados lo s  s ig u ie n te s :
Medio L im ite de d e tecc iën
HgO 0 ,03  ppm
1 g Pb/100 ml 0 ,0 3  ppm
5 g Pb/100 ml 0 ,05  ppm
Proceso NO3 ” 0 ,03  ppm
5 .8 .4  -  C allb racifin  a In te rv a lo s  de tr a b a jo
P ara  e fe c tu a r  l a  c a lib ra c iâ n  se  p répara  un térm ino "cero" y un 
punto  cu a lq u le ra  de l a  cu rva . Peura e l  térm ino "cero" se  emplea una 
so lu c lân  que contenga 1 6 5 g en 100 ml, de un plomo puro exento  de 
T l, y e l  térm ino de l a  curva se  p répara  mediante  l a  ad ic ifin  de la s  
ppm de T l co rrespond ien tes  sobre 1 â 5 g d e l mismo plomo, en 100 ml.
Tenlendo en cuenta  lo s  l im i te s  de deteccifin  expuestos en e l  
apartado  a n te r io r ,  a s i  como l a  e s ta b il id a d  de l a  re s p u e s ta , lo s  in ­
te rv a lo s  de tr a b a jo  f i ja d o s  para  l a  determ inaci& i d e l T l cuando se  
emplean so luc iones d i r e c te s ,  son lo s  s ig u ie n te s :
M uestra ppm T l en l a  m uestra
1 0 / 1 0 0  ml > 3
5 g / 100 ml 1 -  5
En e l  ap& idice I  se  desc rib e  e l  proceso de enriquecim ien to  de 
l a  so lu c iân  m ediante e l  cual se sépara  e l  plomo por c r i s t a l i z a c iô n , 
en forma de n i t r a t o .  Igualm ente se  d é ta i l s  l a  c a lib ra c iS n , in d ic a n -  
do lo s  in te rv a lo s  de tra b a jo  e s ta b le c id o s .
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5 .9  -  P la ta
La p la ta  e s  un elem ento que se  c o n trô la  slstem âticam ente en lo s  
plomos.
En e l  a f ln o  d e l plomo que se  obtLene a  p a r t i r  d e l m ineral (g en e- 
- ra lm ente e s  l a  g a len a , que siem pre es a rg e n t lf e ra  en mayor o manor g ra  
do ), lo s  p rocedim ien tos de separaciôn  de l a  p la ta  se  basan en lo s  d i -  
fe r e n te s  g rados de a f in id a d  e n tre  e l  plomo y c ie r t a s  im purezas (Ag, 
Cu, A s), po r un determ inado m étal que se  ad ic io n a  previam ente a l  p lo ­
mo a rg e n t lf e ro .
La p la ta  se  emplea p a ra  m ejorar l a s  prop iedades de l plomo puro 
u t i l iz a d o  en l a  fab r ic a c if in  de l&riinas p ara  e l  rev es tim ien to  de l a s  
c&naras de plomo.
Los con ten idos norm ales de p la ta  en plomos puros e s tâ n  comprend! 
dos e n tre  1 y 10 ppm.
C ontenidos de p la t a  su p e r io re s  a 10 ppm a fec tan  a la s  p rop ieda  -  
des d e l plomo, aumentando considerablem ente su du reza.
No o b s ta n te , haciendo uso de la s  ta b la s  d e l Subcomitë A n a lftico  
d e l Comité Europeo p a ra  e l  D esa rro llo  d e l Plomo, a s i  como de l a s  nue- 
vas c o r r ie n te s  de a p lic ac if in  de lo s  plomos pu ros, lo s  n iv a le s  de con- 
ce n tra c ié n  d e te rm inab les  mâs gen era lizad o s e s tâ n  comprendidos e n tr e  1 
y 100 ppm de p la ta .
5 .9 ,1  -  G e lecd ën  de ifn e a s  a n a l l t i c a s
Se han considerado  la s  s ig u ie n te s  Ifn e a s  a n a l f t i c a s :
Ag I I  (nm) Ag I  (nm)
211,303 328,060
224,641 330,289
224,074
232,505
233,137
241,310
243,779
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LAS INTENSIDADES DE DIVERSAS LINEAS DE Ag ( l )  y Ag ( l l )
La a e n s ib ilid a d  empleada an 16 B e s  aproxiwadamraite, — r -  ■ 
lOD vBces in f e r io r  a l a  empleada en 16 A. ' ' r
:w
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E l r e g i s t r e  16 m uestra e l  e s tu d io  com paratlvo de l a s  in t e n s i -  
dades de l a s  lo n g itu d e s  de onda mencionadas. La s e n s ib il id a d  em­
p lead a  p ara  l a s  I fn e a s  de Ag I  e s , aproximadamente, 100 veces me­
n e r  que l a  u t i l i z a d a  p a ra  l a s  I fn e a s  de Ag I I .
Al s e r  de una mayor s e n s ib il id a d  l a s  Ifn e a s  de em isiân co rre s  
pond ien tes a  Ag I ,  vamos a  c e n tr e r  lo s  e s tu d io s  p e r t in e n te s  en e s ­
ta s  I fn e a s , ya que con e l l e s  podreroos ob tener mâs fâc ilm en te  e l  ob 
je t iv o  de n u e s tro  t r a b a jo , e s  d e c ir ,  b a jo s I fm ite s  de de tecc iân  y, 
p o r l o  ta n te ,  b a jo s  n iv a le s  de concen trac iôn  determ inab les en l a  
m uestra ,
E x isten  o t r a s  Ifn e a s  de Ag que no se  han podido r e g i s t r a r  con 
e s ta s  cond ic iones operato r i a s .  E sta s  Ifn e a s  son : 546,548 nm y
520,906 nm.
5 ,9 .2  -  E stud io  de In te r fe r e n c ia s
En e l  r e g i s t r e  17 se  recogen la s  em isiones co rrespond ien tes  a 
10 ppm de Ag y a  so lu c io n es  conteniendo e l  plomo base y e l  r e s te  
de lo s  p o s ib le s  elem entos p ré se n te s . Como se  ha ind icado  en e l  
apa rtad o  a n te r io r ,  e l  e s tu d io  de l a s  in te r f e r e n c ia s  se  ha cen trado  
en l a s  dos Ifn e a s  de Ag de mayor s e n s ib il id a d .
A l a  v i s t a  de e s te  r e g i s t r e  puede observarse  que, ta n te  l a  I f  
nea 328,068 nm, como l a  338,289 nm, se  p resen tan  l i b r e s  de todo t i  
po de in te r f e r e n c ia s ,  ademâs de o fre c e r  unas r e la c io n e s  s e n a l / r u i ­
do e x tr a o rd in a r la s ,  pudiendo em plearse, en p r in c ip le ,  cu a lq u le ra  
de e l l e s  para  lo s  ensayos p e r t in e n te s .  No o b s ta n te , se  ha se le c  -  
cionado l a  I fn e a  328,068 nm por s e r  de mayor s e n s ib i l id a d .
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Todas e s ta s  ap re c ia c io n e s  se  han conflrmado de una manera 
c u a n t i ta t iv a ,  p e rf ila n d o  e l  p ico  d e .em isiôn mSximo de l a  I fn e a  
328,068 nm, y e fec tuando  en ê l l a s  medldas co rresp o n d ien tes .
En e l  r e g i s t r e  ad ju n to  se  recoge l a  emlslSn In s ta n tâ n e a , 
en funclfin d e l tlem po, de l a  I fn e a  328,068 nm, y en fil puede 
comprobarse su  e s ta b i l id a d  e em lslSn.
r r
-TIÉlPb-4 - >
-4ÎT 100 seg3 0 80
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5 .9 .3  -  L fod tea  de detecclfin
Al Ig u a l que en lo s  elem entos p récéd an tes , se  han ca lcu lad o  lo s  
I fm ite s  de deteccifin , siendo  lo s  v a lo re s  encontrados lo s  s ig u ie n te s  %
Medlo L fudte  de d e tec d fin
HgO 0,01  ppm
1 g Pb/100 ml 0,01 ppm
5 g Pb/100 ml 0 ,0 2  ppm
Medlo OOCNa 0,01  ppm
5 .9 .4  -  C allb rac ifin  e  In te rv a lo s  de tr a b a jo
La c a llb ra c ifin  se  ha eféo tuado  f l ja n d o  un têrm lco "cero" y un 
punto c u a lq u le ra  de l a  cu rva . E l tfim dno "cero" se p répara  a  p a r -  
t i r  de 1 fi 5 g de plomo puro , exento  de Ag, en 100 ml, y e l  tfirmlno 
de l a  curva se  r e a l iz e  aMadlendo l a s  ppm de Ag convenlen tes sobre 1 
fi 5 g d e l mlsmo plomo, en 100 ml.
Con lo s  I fn d te s  de d e te c d fin  dados en e l  apartado  a n te r io r  y l a  
e s ta b i l id a d  de l a  re sp u e s ta  v is ta  an te r lo rm en te , lo s  In te rv a lo s  de 
tr a b a jo  f i ja d o s  p ara  l a  de term lnadfin  de l a  Ag cuando se  t r a b a ja  con 
so lu c io n es  cH rectas , son lo s  s ig u ie n te s :
M uestra ppm de Ag en l a  m uestra
1 g / 100 ml > 1
5 g / 100 ml 0 ,4 -  2
En e l  apfindlce I  s e  d e sc r ib e  e l  proceso  de enriquecim ien to  por 
se p a ra d fin  de lo s  cH e tlld ltlo ca rb am ato s  de Ag, con te t r a c lo ru ro  de 
carfaono. Igualm ente se  d é ta i l s  l a  c a llb ra c if in , In d c a n d o  lo s  I n t e r  
v a lo s  de tr a b a jo  e s ta b le c id o s .
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5 ,10  -  Cobre
La se p a rad fin  d e l cobre de un plomo obtenido a  p a r t i r  de un mine
r a l ,  e s  l a  p rim era operacifin  de a f ln o  que se  r e a l iz e  en todo proceso
de p u rlf lc a c lf in  de CUcho m étal base.
E stos procesos se  basan en l a  d l f e r e n d a  de a f in id a d  e n tr e  e lp l o  
mo y c ie r t a s  Impiorezas, p o r e l  a z u fre . Concretamente, en e l  caso  que 
nos ocupa, e l  a z u fre  e s  mâs a f in  po r e l  cobre que p o r e l  plomo.
Es co n oddo  e l  hecho de que, con ten idos de cobre su p e r io re s  a 10 
ppm, aumentan considerab lem ente l a  dureza d e l plomo.
E l cobre e s  un elem ento que se  c o n trô la  en lo s  plomos desde hace
mucho tlem po, y , a  p e se r  de e l l o ,  e s  sumamente In te re s a n te  l a  m ajora
de su  m etodologfa, en cuanto  a  p re d s lf in  y s e n s ib il id a d  se  r e f l e r e .
E l conten ldo  mâxlmo de cobre que g a ra n tlz a  l a  buena c a lld a d  de 
un plomo, e s  de 10 ppm, y lo s  n iv a le s  de concentraclfin  determ inab les 
e s ta b le c id o s  po r e l  Comltfi Europeo para  e l  O esa rro llo  d e l Plomo, han 
s ld o  f i ja d o s  e n tr e  1 y 100 ppm.
5 .1 0 .1  -  S e lec tlf in  de Ifn e a s  a n a l l t i c a s
Las I fn e a s  a n a l l t i c a s  tomadas en conslderaclfin  han s ld o  
l a s  s ig u ie n te s :
Cu I  fnml Cu I I  fnml
217,894 199,969
219,958 204,379
221,458 213,598
222,778 219,226
223,008 221,810
261,837 224,700
282,434 236,989
296,116 270,096
324,754
327,396
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ESTUDIO COkPAfVTIVO DE. LAS INTENSIDADES DE LAS « LINEAS 
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En lo s  r e g i s t r e s  10 y 19 se  recogen l a s  em isiones co rresprai- 
d ie n te s  a  10 ppm de Cu en e l  en tom o  de l a s  c ita d a s  lo n g itu d es  de 
onda. En e l lo s  se  pueden comparer l a s  d i s t i n ta s  s e n s ib il id a d e s  
de d ich as  I fn e a s , ya que l a s  condiciones operato r ia s  han s ld o  la s  
mismas p a ra  to d as a l l a s .
De todas e s ta s  Ifn e a s  se  han selecc ionado  la s  mâs s e n s ib le s  
de cada grupo, con o b je to  de c e n tr e r  e l  e s tu d io  en una game mâs 
r e s t r in g id a .  EL r e g i s t r e  20 m uestra un e s tu d io  com parativo de le s  
in te n s id a d e s  de l a s  cu a tro  Ifn e a s  mâs s e n s ib le s  de Cu. Se ha re a  
liz a d o  con una s e n s ib il id a d  t a l ,  p a ra  que se  puedan reco g er en ê l  
l a s  c u a tro  Ifn e a s  con l a s  mismas condiciones operato r ia s .
5 .1 0 .2  — E stud io  de in te r f e r e n c ia s
En e l  r e g i s t r e  21 se  recogen l a s  em isiones co rrespond ien tes  
a  10 ppm de Cu y a  so lu c io n es  conteniendo e l  plomo base y e l  r e s ­
t e  de lo s  elem entos posiblem ente p ré se n te s .
Hay que h ace r n o ta r  que l a  s e n s ib il id a d  conque se han r e a l i -  
zado lo s  ensayos co rresp o n d ien tes  a  l a s  Ifn e a s  223,000 nmy 224,700 
nm e s  mayor que l a  empleada p ara  l a s  Ifn e a s  324,754 nm y 327,396 
nm.
Haciendo un e s tu d io  d e ta lla d o  d e l r e g i s t r e ,  se  ha lleg ad o  a 
l a s  s ig u ie n te s  conc lu s io n est
-  La Ifn e a  224,700 nm se  encuen tra  to ta lm en te  in t e r f e r id a  
po r e l  p ico  de em isiên  de l a  I fn e a  224,600 nm de Pb.
-  La Ifn e a  223,000 nm es  de buena s e n s ib il id a d , mas puede 
l l e g a r  a  e s t a r  parc ia lm en te  in t e r f e r id a  por l a  223,037 nm 
co rrespond ien te  a l  Cd, de manera que, a  medida que aumen- 
t a  e l  contenido de e s te  elem ento, aumenta e l  grado de i n -  
f lu e n c ia  p ara  l a  determ inaciên  d e l Cu.
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Las Ifn e a s  324,754 nm y 327,396 4iro son de una e x ce len te  s e n s ib i l i  
dad, p resen tando  un ru id o  de fondo prficticam ente n u lo , po r lo  que 
l a s  hace idSneas p a ra  l a  determ inaciôn  d e l Cu. P ara  comprobar es 
ta s  ap rec iac io n es  se  han p e r f i la d o  lo s  p ico s de em isiôn mâxima del 
Cu en e s ta s  dos lo n g itu d e s  de onda y se han efec tuado  en e l l e s  
la s  medidas c o rre sp o n d ien te s , confirm ândose de una manera c u a n ti­
t a t iv a  lo  observado en e l  r e g i s t r e  21. No o b s ta n te , po r s e r  de 
m ejor re sp u e s ta  l a  I fn e a  324,754 nm, es l a  que hemos se leccionado  
como a n a l f t i c a .
E l s ig u ie n te  r e g i s t r e  recoge l a  em isiôn in s ta n tâ n e a  de l a  Ifn e a  
324,754, en funciôn  d e l tiem po, y en â l  puede ob serv arse  su e s ta ­
b i l id a d .
I m  m
Q j 2 p -■[— 4 0 “
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5 .1 0 .3  -  L im ites de detecclfin
Se han ca lcu lad o  lo s  l im i te s  de d e tec c iô n , siendo lo s  v a lo res  
encontrados lo s  s ig u ie n te s :
Medio L im ite  de detecclfin
H2O 0,005 ppm
1 g Pb/100 ml 0,005 ppm
5 g Pb/100 ml 0 , 0 1  ppm
Medio SO4 " 0 ,005 ppm
e in te rv a lo s  de tr a b a jo
Se ha efec tuado  l a  c a llb ra c if in , a l  ig u a l que en lo s  casos an­
te r io r e s ,  con un unico tfirm ino, preparando un tfirmino "cero" y un 
punto c u a lq u le ra  de l a  cu rva . E l tfirmino "cero" se  p répara  con una 
solucifin  que contenga 1 fi 5 g de Pb puro , exento  de Cu, en 100 ml, 
y e l  tfirmino de l a  curva se  p répara  m ediante l a  adicifin  de l a s  ppm 
de Cu co rresp o n d ien tes  sobre  1 fi 5 g  d e l mismo plomo, en 100 ml.
A l a  v is ta  de l a  e s ta b i l id a d  de l a  re sp u e s ta  in d icad a  an te  -  
rlo rm en te  y de lo s  l im i te s  de detecclfin  observados en e l  apartado  
a n te r io r ,  lo s  in te rv a lo s  de tr a b a jo  f i ja d o s  p a ra  l a  determ inacifin 
d e l Cu m ediante e l  empleo de so lu c io n es  d i r e c te s ,  son lo s  s ig u ie n ­
te s  i
M uestra ppm de Cu en l a  m uestra
1 g/ 100  ml >  0 ,5
5 g / 100 ml 0 , 2  -  2
En e l  apfindice I  se  d e sc r ib e  e l  proceso de en riquecim ien to  
(separacifin  d e l Pb en forma de s u i f a to ) ,  y se  d é ta i l s  l a  c a l ib r a  
cifin, ind icando  lo s  in te rv a lo s  de tr a b a jo  e s ta b le c id o s .
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5.11 -  Hierro
El h ie r ro  e s  un elem ento con tro lado  en lo s  plomos desde hace mu­
cho tiem po. Su conten ido  en e l l o s  puede v a r ie r  considerab lem ente en 
funciôn  d e l procedim ien to  de re f in o  que se  haya llev ad o  a  cabo.
En e l  plomo obten ido  a  p a r t i r  de un m inera i, lo s  mêtodos de r e f i  
no usados p ara  determ inadas im purezas (Fe, As, Ag, Cu y Zn), e s tâ n  en 
caminados p re feren tem en te  a  d ism in u ir e l  e fe c to  de dureza que produ -  
cen en e l  plomo. Concretamente para  e l  h ie r ro , con ten idos su p e r io rs s  
a  10 ppm a lte ra n . su s p rop iedades, provocando un endurecim iento  en e l  
m a te r ia l .
Al ig u a l que en lo s  elem entos a n te r io r e s ,  su c o n tro l a n a l i t i c o  
se  va a  c e n tr e r  en lo s  n iv e le s  de concentraclfin  e s ta b le c id o s  por e l  
Comité Europeo p a ra  e l  D esa rro llo  d e l Plomo, que e s tân  e n tr e  1 y 100 
ppm de Fe.
5 .1 1 .1  -  B eleccifin  de i fn e a s  a n a l l t i c a s
Las Ifn e a s  a n a l f t i c a s  consideradas han s id o  l a s  s ig u ien
te s :
Fe I I  (nm) Fe I I  (nm)
238,204 233,280
239,562 234,349
240,488 234,810
259,940 238,863
261,187 
275,570
En e l  r e g i s t r e  22 aparecen la s  em isiones co rresp cn d ien - 
te s  a  10 ppm de Fe en e l  en tom o de lo n g itu d es  de onda men -  
c ionadas.
—  liO  —
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La sensibilidad emgleada en 22 B es, aproximadamente, 
5 veces superior a la utilizada en 22 A. ^
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Como puede o b se rv a rse , l a s  Ifn e a s  mâs se n s ib le s  corresponden 
a l  grupo denominado 22 A, ya que l a  se n s ib il id a d  empleada p ara  r e ­
g i s t r a r  e s te  grupo de Ifn e a s  e s , aproximadamente, 5 veces i n f e r io r  
que l a  empleada en r e a l i z a r  e l  grupo de Ifn ea s  marcadas con 22 B.
Al s e r  e l  e sp e c tro  de emisi&n d e l Fe tan  r ic o  en I fn e a s , G ni- 
camente hemos c e n tra liz a d o  e l  e s tu d io  en la s  mencionadas, po r s e r  
é s ta s  en l a s  que hemos obten ido  mejor re sp u esta  p ara  n u es tro s  obje 
t iv o s .
5 .1 1 .2  -  E stud io  de l a s  in te r f e r e n c ia s
En e l  r e g i s t r o  23 se  recogen l a s  em isiones co rresp o n d ien tes  a 
10 ppm de Fe y a  so lu c io n es  conteniendo e l  plomo base y e l  r e s to  
da lo s  elem entos posib lem ente p re se n te e .
A l a  v is ta  de e s te  r e g i s t r o ,  lo  prim ero q is  se  observa e s  que 
e l  e s tu d io  de l a s  In te r f e r e n c ia s  lo  hemos lim itad o  a l  conJunto  de 
Ifn e a s  mâs s e n s ib le s  d e l Fe (grupo 22 A de l r e g i s t r e  22). to d as  
a l l a s  p resen tan  una r e la c iâ n  s e n a l/ru id o  muy buena, ademâs de no 
m ostra r in te r f e r e n c ia  alguna por p a r te  de todas l a s  so lu c io n es que 
se  han pasado sim ultâneam ente con la s  10 ppm de Fe. En p r in c ip le ,  
cada una de e s ta s  Ifn e a s  e s  v â lid a  para  la  determ inaciân  c u a n f i ta -  
t i v a .
Con o b je to  de s e le c c io n a r  l a  I fn e a  de mejor re sp u e s ta , se  han 
p e r f i la d o  lo s  p ico s  de em isiân  mâxima de la s  I fn e a s : 238,204 nm,
259,940 nm y 261,187 nm, y se  han efec tuado  en e l l e s  la s  medidas 
c u a n t i ta t iv a s  c o rre sp o n d ien te s , pudiândose comprobar que la s  I f  -  
neas 259,940 nm y 238,204 nm corresponden a  una mayor s e n s ib il id a d  
que l a  261,187 nm, y e n tr e  e l l e s  r e s u lta n  s e r  muy s im ila re s , por 
lo  que c u a lq u le ra  de l a s  dos podrfa s e r  empleada para  e l  cumpli^^ytio, 
mien to  de n u es tro s  o b je t iv o s .
«i
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Se ha e leg ld o  una c u a lq u le ra  de e l l e s  para  l a  re a l iz a c iô n  
de lo s  ensayos, y e s t a  I fn e a  ha s ld o  l a  ^  = 259,940 nm.
En e l  r e g i s t r e  ad ju n to  se  recoge l a  e s ta b il id a d  de l a  eml- 
s l6 n , en funclfin d e l  tlem po, de l a  Ifn e a  259,940 nm.
TIEkPO
410 100 sag60 80
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5 .1 1 .3  •» L im ites de detecclfin
De l a  mlsma manera que en todos lo s  elem entos a n te r io r e s ,  se 
han ca lcu lado  lo s  l im i te s  de detecclfin , s iendo  lo s  v a lo re s  encon -  
tra d o s  lo s  s ig u ie n te s :
Medlo L im ite  de detecclfin
HgO 0,005  ppm
1 g Pb/100 ml 0,005 ppm
5 g Pb/100 ml 0 , 0 1  ppm
Medlo SO4 " 0 ,005  ppm
5 ,1 1 .4  -  C allb rac ifin  e In te rv a lo s  de tr a b a jo
Se ha efec tuado  l a  c a llb ra c if in , a l  Ig u a l que en lo s  casos an­
te r io r e s ,  con un finlco tfirmino, preparando un tfirmino "cero" y un 
punto c u a lq u le ra  de l a  cu rva . E l tfirmino "cero" se  p répara  con una 
solucifin  que contenga 1 6  5 g de Pb puro , exento de Fe, en 100 ml, 
y e l  tfirmino de l a  curva se  p répara  m ediante l a  ad icifin  de l a s  ppm 
de Fe co rresp o n d ien tes  sobre 1 fi 5 g d e l mismo plomo, en 100 ml.
Tenlendo en cuen ta  l a  e s ta b i l id a d  de l a  re s p u e s ta , a s i  como 
lo s  l im i te s  de detecclfin  ob ten ldos en e l  ap artado  a n te r io r ,  lo s  In  
te rv a lo s  de tr a b a jo  f i ja d o s  para  l a  de te rm lnad fin  d e l Fe cuando se  
emplean so lu c io n es d i r e c te s ,  son lo s  s ig u ie n te s :
Muestra ppm Fe en l a  m uestra
1 g/ 1 0 0  ml 
5 g/100 ml
> 0 ,5  
0.2  -  2
En e l  apfindice I  se  d e sc rib e  e l  p roceso  de enriquecim ien to  
(separacifin  d e l Pb en forma de s u l f a to ) ,  y se  d é ta i l s  l a  c a l ib ra  
clfin , Indicando lo s  In te rv a lo s  de t r a b a jo  e s ta b le c id o s .
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5 .12  -  Zinc
E l con ten ido  de z in c  en le s  plomos se  c o n trô la  sistem âticam en te  
p a ra  m ajora de su c a lld a d . Los métodos de re f in o  p ara  l a  e lim inaciS n  
d e l z in c  se  e fec tû an  siem pre después de haber s id a  elim inada l a  p la -  
t a .  E stos mêtodos est& i basados en l a s  propiedades de o x id ab ilid ad  
de e s te  elem ento, mostrando l o i s  gran f a c i l id a d  para  l a  formacifin de 
6xidos m ixtos.
Contenldos de z in c  in f e r lo r e s  a  6 ppm no a fec tan  a  l a  c a lid a d  
d e l plomo. Une e levaci& i en e l  conten ido  de e s ta  impureza produce 
une a lte ra c lf in  en l a s  p rop iedades, aumentando su dureza.
Gin embargo, e l  Comité Europeo para  e l  D esa rro llo  d e l Plomo, t r a  
tando de u n if ic a r  lo s  n iv a le s  de concentraci& i determ inab les p a ra  l a s  
im purezas en lo s  plomos p u ros , ha e s ta b le c id o  e s to s  l im i te s  e n tr e  1 y 
100 ppm.
5 .1 2 .1  -  Seleccifin  de l ln e a s  a n a lf t ic a s
Se han considerado  la s  s ig u ie n te s  l ln e a s  a n a l l t i c a s :
Zn I  fnm) Zn I I  (nm)
213,856 202,548
280,087 206,200
280,106 
328,233 
330,258 
334,502 
481,053
En e l  r e g i s t r e  24 se  recogen la s  em isiones correspon  -  
d ie n te s  a 10 ppm de Zn en e l  en tom o  de l a s  c ita d a s  lo n g itu  
des de onda. En é l  pueden compararse l a s  d i s t i n ta s  s e n s ib i  
lid a d e s  de d ichas l ln e a s ,  ya que l a s  condiciones o p e ra to r ia s  
han s id o  la s  mismas, ta n to  en l a s  l ln e a s  de Zn I ,  como en 
l a s  l ln e a s  de Zn I I .
-  1T6 -
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E x is te , ademâs, o tro  con jun to  de l ln e a s ,  que no se  ha re c o -
g ido  debido a  que no s e  han de tec tad o  con e s ta s  condiciones de
tr a b a jo . E s ta s  l ln e a s  son l a s  s ig u ie n te s ;
Zn I  (nml
307,590
330,294
334,557
468,014
472,216
5 ,1 2 ,2  -  E stud io  de in te r f e r e n c ia s
En e l  r e g i s t r e  25 se  recogen l a s  em isiones co rrespond !en tes
a  10 ppm de Zn y a  l a s  so lu c io n es que con tienen  e l  plomo base y
e l  r e s to  de lo s  p o s ib le s  elem entos p ré s e n te s . E s ta s  em isiones 
se  han re g is tr a d o  en l a s  l ln e a s  de mayor s e n s ib il id a d , segün se 
ha podido d ed u c ir d e l r e g i s t r e  a n te r io r .
La endsifin co rre sp o n d ien te  a  l a  l ln e a  213,856 nm se ha r e g is  
tra d o  con una s e n s ib i l id a d  mener que e l  r e s te  de l a s  l ln e a s ,  con 
o b je to  de u n i f ic a r  l a s  p roporciones d e l r e g i s t r e .
Haciendo un e s tu d io  d e ta lla d o  d e l mismo, se  pueden sa c a r  la s  
s ig u ie n te s  co n c lu s io n es t
-  La l ln e a  202,548 nm p ré se n ta  una c la r a  in to r fe r e n c ia  p ro -  
ducida p o r e l  Ni de l a  so lu c iô n  c .
-  La l ln e a  206,200 nm se  ve a fe c ta d a  por e l  fonde e s p e c tra l  
de l a  soluciA n base de plomo.
-  La l ln e a  280,106 nm se  m uestra to ta lm en te  in t e r f e r id a  por 
lo s  fondes de emisifin de la s  so lu c io n es  b y c .
-  P or C ltim e, l a  l ln e a  213,856 nm e s  l a  que se  m uestra, en 
p r in c ip le ,  con unas buenas c a r a c t e r l s t i c a s  en cuanto a
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s e n s ib i l id a d  y ru id o  de fonde se  r e f i e r e ,  Por o tr a  p a r te ,  no 
s e  ve I n t e r f e r ld a  p o r lo s  elem entos hab itualm ente p ré se n te s  
en e s te  t ip ô  d e  m a te r ia lo s .
P a ra  comprobar e s ta  ap rec lac ifin  c u a l l ta t iv a ,  se  ha se lecc io n a  
do e l  p ico  de em lsiân  m&dma de e s ta  l ln e a  y se  han efec tuado  
en e l l a  l a s  medidas c u a n t i ta t iv a s  de l a s  so luc iones correspon 
d ie n te s ,  que han venido a  confirm er todo lo  observado g rS f ic a  
mente en e l  r e g i s t r e  25,
A co n tin u ac iën  se  m uestra l a  e s ta b i l id a d  de l a  em isiôn in s ta n  
tân ea , en funcifin  d e l  tiem po, de l a  l ln e a  213,056 nm.
.. , I
60 60 ■100 seg,
a : i , ' t n
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5 .1 2 .3  -  L im ites de d e tec c lén
Se han f i ja d o  lo s  l im i te s  de deteccifin  de l a  ndsma manera que 
en lo s  casos a n te r lo r e s ,  siendo  lo s  v a lo re s  encontrados lo s  s ig u ien  
t e s t
Medio L im ite de deteccifin
H2 O 0 , 0 1  ppm
1 g Pb/100 ml 0 , 0 1  ppm
S g Pb/100 ml 0 , 0 2  ppm
Proceso  SO4 " 0 , 0 1  ppm
in te rv a lo s  de tra b a jo
La c a lib ra c if in  se  ha efec tuado  con un so lo  té m in b , f i ja n d o  e l  
têrm ino "cero" y un punto de l a  cu rva . E l térndno "cero" se  prépa­
r a  con una so lucifin  que contenga 1 6  5 g de un plomo puro, exento
de Zn, en 100 m l. E l târm ino de l a  curva se  p rép a ra  anadiendo la s
ppm de Zn conven ien tes sobre 1 6  5 g d e l mismo plomo, en 100 ml.
A l a  v i s ta  de lo s  l im i te s  de deteccifin  d e l ap artado  a n te r io r  y
l a  e s ta b il id a d  de l a  em isifin, lo s  in te rv a lo s  de tr a b a jo  f i ja d o s  pa­
r a  l a  determ inacifin  d e l Zn cuando se  emplean so lu c io n es d ir e c te s ,  
son lo s  s ig u ie n te s :
M uestra ppm Zn en l a  m uestra
1 g/ 1 0 0  ml > 0 , 5
S g / 100 ml 0 , 2  -  2
En e l  apêndice I  se  d e sc r ib e  e l  proceso  de enriquecim ien to  [s e  
paracifin  d e l Pb en forma de s u l f a to ) ,  y se  d é ta i l s  l a  c a lib ra c i& i, 
ind icando  lo s  in te rv a lo  de tr a b a jo  e s ta b le c id o s .
P A R T E  IV
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6 -  ESQUEMA GENERAL DEL PROCEDIMIENTD
Con e l  con jun to  de datoa expérim en ta les ob ten idos en l a  P a r te  I I I  de 
e s ta  memoria, se  puede e la b o ra r  un esquema que p roporc ione , de una manera 
breve y c o n c ise , una v is iâ n  d e l con jun to  de l a  m etodologla d e sa r ro lla d a  
p a ra  l a  determ inacifin  de cada uno de lo s  elem entos abordados, den tro  de 
su s concen trac iones p re v is ib le s .
En d icho  esquema, adem&s de l a  pesada do ensayo y d e l tra tam ien to  
quim ico mfis adecuados p a ra  lo s  d is t i n to s  in te rv a lo s  de concen trac iones , 
se  dan lo s  v a lo re s  e s ta b le c id o s  p a ra  lo s  d iv e rso s  par&metros in s tru m en ta­
le s .
Los v a lo re s  e s ta b le c id o s  p ara  lo s  par&metros in s tru m e n ta le s  son lo s  
s ig u ie n te s :
F recu en c ia t 27 MHz
Potencia*  1000 W
F lu jo  Ar de n eb u lizac if in : 0 ,6  l/m in .
F lu jo  Ar e x te r io r :  15 l/m in .
F lu jo  m uestra : 2 m l/m in.
V elocidad de b a rr id o : ' 6 A/ndn.
V elocidad de r e g i s t r e :  0 ,5  A/cm
Tiempo de in te g ra c if in : 20 seg .
E l d e ta l le  de lo s  procedim ientos o p e ra to r io s  co rre sp o n d ien tes  a l  en - 
r iq u ec in iien to  de so lu c io n es se  d e sc r ib e  en e l  Apfindice I .
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ELEMENTO LONGITUD 
DE ONDA
PPM EN LA 
MUESTRA
PESADA DE 
ENSAYO
PUESTA EN SOLÜCION 
Y TRATAMIENTO
As 234,984
8n — 303,412 > 3 ( 1 g Ataque n l t r i c o - ta r t f i r i c o
Sb — 206,837 1 -  5 ( 5 0 a fo ro  f i n a l  a 100 ml.
Se 196,026 0 , 1 - 5  ( 12,5 g C oprecip i ta c i  fin Mn02 y
Te — 214,281 a fo ro  f i n a l  a  25 ml
> 2  ( 1 0 Ataque n f t r ic o - ta r t f i r ic o
81 — 223,061 1 -  5 ( 5 0
y
a fo ro  f i n a l  a  100 ml
0 ,1  -  5 ( 12,5 g Extraccifin  con DOCNa y
a fo ro  f i n a l  a  25 ml.
>1 ( 1 0 Ataque n i  t r ic o - ta r t f i r ic o
Ag — 328,068 0 , 4 - 2  { 5 0
y
a fo ro  f i n a l  a  100 ml.
0 , 1 - 2  ( 12,5 g E xtraccifin  con DOCNa y
a fo ro  f i n a l  a  25 ml.
> 3  ( 1 0 Ataque n i t r i c o - ta r t f i r i c o
T1 — 351,924 1 -  5 ( 5 g
y
a fo ro  f i n a l  a  100 ml.
0 , 1 - 5  ( 12,5 g C r is ta l iz a c if in  d e l [NO^jgPl^
y a fo ro  f i n a l  a  25 ml.
Fe — 259,940 > 0 ,5  ( 1 0 Ataque n f t r ic o - ta r tS r i c o  y
Ou — 324,754 0 ,2  -  2 ( 5 g a fo ro  f i n a l  a  100 ml.
Zn — 213,856 0 , 1 - 2  { 12,5 g P re c ip ita c if in  d e l SO^Pb
y a fo ro  f i n a l  a  25 ml.
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7 -  MUESTRAS DE CONTRASTE Y DESVIACIONES TIPICAS RELATIVAS
A lo  la rg o  d e l d e s a r ro llo  de lo s  mâtodos se han id o  rea llz an d o  l a s  
comprobaclones p e r t in e n te s ,  preparando m uestras s in tê t i c a s  m ediants l a  a d i -  
cifin de lo s  d is t in to s  elem entos, a  p a r t i r  de so luc iones p a trô n  de lo s  mis -  
mos, sobre un plomo exento  de d ichos elem entos.
Al no d isponer de m uestras de plomos con v a lo res  c e r t i f ic a d o s  de impu­
re z a s , e l  c o n tra s te  d e f in i t iv e  se  ha llev ad o  a cabo analizando  d iv e rsa s  mues 
t r a s  de plomos puros, s ig u ien d o , de una p a r te ,  lo s  métodos aprobados en e l  
seno d e l Subcomitfi A n a llt ic o  d e l Comité Europeo p ara  e l  D esa rro llo  d e l P lo ­
mo (e s to s  mêtodos se esquem atizan en e l  apéndice I I )  y , de o tr a ,  lo s  méto -  
dos de emisifin con fu en te  de plasma de acoplam iento in d u c tiv o  d é sa rro ila d o s  
en e l  p ré sen te  e s tu d io .
La concordancia encontrada e n tre  re s u lta d o s  ha s id o  s a t i s f a c to r i a ,  y 
l a s  d esv iac io n es t f p ic a s  r e l a t i v e s  h a lla d a s  para  con ten idos e n tre  25 y 100 
ppm de lo s  d is t i n to s  e lem entos, s e  dan en e l  cuadro s ig u ie n te .  D ichas des­
v iac io n es  se  han ca lcu lado  a  p a r t i r  de so luc iones d ir e c te s  conteniendo 5 g 
de m uestra en 100 ml, ya que de e s ta  manera se  dbtdenen so luc iones que con­
tie n e n  ppm de lo s  d is t i n to s  elem entos, en concen trac iones comprendidas en -  
t r e  50 y 100 veces lo s  l im i te s  de deteccifin .
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Elemento
X ™"
ppm 
en l a  
m uestra
ppm 
en l a  
so lucifin
V alor medio 
20 medidas 
nW
Desviacifin
t lp ic a
Desviacifin
t f p ic a
r e l a t i v a
%
As -234,984 74 3 ,7 335 3 ,4 1,0
Sb -206,833 105 5 ,2 576 3 ,7 0,65
Sn -303,412 102 5 ,1 588 3 ,4 0,60
S i -223,061 67 3 ,3 343 2 ,8 0,80
Se -196,026 48 2 ,4 260 3 ,0 1,1
Te -214,281 110 5 ,5 549 5 ,4 0,98
Ag -328,068 22 340 2 ,1 0,61
T1 -351,924 51 2 ,5 267 2 ,0 0,75
Fe -259,940 27 1,3 264 1,8 0,67
Cu -324,754 44 2 ,2 290 1,8 0,62
Zn -213,856 32 1,6 273 1,9 0 ,69
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8 -  DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES FINALES
E l problems que difi o rlgen  a l  p re se n te  e s tu d io , es d e c ir ,  l a  necesidad  
de so lu c io n a r l a  s itu a c if in  r e a l  d e l c o n tro l a n a l l t i c o  de lo s  plomos puros, 
h iz o  que se  pensera  en l a  modema té c n ic a  de emisifin con fu en te  de plasma de 
acap lan d « ito  in d u c tiv o , p a ra  d e sa n ro lla r  unos métodos que respondiesen  a cU 
chas necesidades.
Los métodcs actualm ente u t i l iz a d o s  p are  e l  a n â l i s i s  de e s to s  m ateria  -  
l e s  p resen tan  s é r ia s  lim ita c io n e s  *
-  Los basados en té c n ic a s  espec tro scfip icas de v ia  s filid a  p lan tean  e l  
problème de l a  in e lu d ib le  necesidad d e l empleo de m uestras patrfin  pa 
r a  poder cüctaroinar m  re s u lta d o  c u a n ti ta t iv o .
-  Los basados en té c n ic a s  e sp e c tro fo to c o lo r im é tr ic a s  p rec isan  de unas 
m etodologlas muy e labo radas y de unas condiciones o p e ra to r ia s  muycH 
t i c a s .
-  Los basados en l a  té c n ic a  de absorcifin  atfimica con llam a adolecen de 
in s u f ic ie n te  s e n s ib il id a d  p ara  l a  determ inacifin de elem entos tan  fun 
dam antaies como As, Sn, Sb, Se, Te y S i.
En base a  e s ta  problem Â tica, se  pensfi que e l  empleo de l a  té c n ic a  de 
emisifin con fu e n te  de plasma de acoplam iento in d u c tiv o  (IC P), po d rla  solven 
t a r  e l  problèm e, dadas su s c a r a c te r l s t i c a s  de v e r s a t i l id a d ,  s e n s ib il id a d , 
l in e a l id a d ,  sim p lic id ad  de c a lib ra c if in , e tc ,
Despufis d e l e s tu d io  re a liz a d o  y a  l a  v is ta  de lo s  re su lta d o s  ob ten idos, 
l a s  conclu siones e s ta b le c id a s  son l a s  s ig u ie n te s :
-  127 -
1>) P o s lb ll ld a d  de determ iner As, 6b, Sn, B i, Se, Te y T1 en conte 
n idos su p e r io re s  a  1 ppm en l a  m uestra , u ti l iz a n d o  so luc iones 
d i r e c te s  de l a  misroa.
2») P o s ib il id a d  de determ iner Ag a  p a r t i r  de 0 ,4  ppm, y Fe, Cu y 
Zn a  p a r t i r  de 0 ,2  ppm, u ti l iz a n d o  a s i  mismo so lu c io n es d ire c ­
t e s  de l a  m uestra .
3*) P o s ib il id a d  de determ iner con ten idos in f e r lo r e s  a  lo s  a n te s  in  
d icad o s , m ediante en riquecim ien to  p rev io  de l a s  so lu c io n es .
4*) Debido a  l a  em plie re s p u e s ta  l i n e a l  de l a  té c n ic a , no se  e s t a -  
b lece  e l  l im i te  su p e r io r  de a p lic ac if in  d i r e c te  de l a  misma, ya 
que cubre empliamente e l  in te rv a lo  mâximo de con ten idos de im­
purezas en lo s  m a te r ia le s  que nos ocupan.
5*) Empleo de un tém dno  finico de r e f e r e n d a  para  e s ta b le c e r  la s  
g râ f ic a s  de tr a b a jo  de cada elem ento.
6B] Los l im i te s  de deteccifin  y la s  d esv iac io n es t l p ic a s  r e la t iv e s  
ob ten idas p a ra  lo s  d is t i n to s  elem entos, m uestran l a s  grandes 
p o s ib il id a d e s  de e s ta  té c n ic a  en e l  campo e s tu d iad o .
7>] La comprobacifin de lo s  métodos d e sa r ro lla d o s , m ediante mêtodos 
a n a l l t i c o s  perfectam en te e s ta b le c id o s  en e l  seno d e l Comité 
Europeo p a ra  e l  D esa rro llo  d e l Plomo, g a ran tiz an  l a  f i a b i l id a d  
de lo s  mismos.
8") Mediante lo s  b a rr id o s  e s p e c tra ie s  re a liz a d o s  en lo s  en tom os 
de l a s  lo n g itu d e s  de onda de l a s  d iv e rse s  l ln e a s  a n a l l t i c a s  en 
sayadas, se  ha estud iado  comparativamente l a  re la c ié n  de in te n  
s id ad es  de endsién  e n tre  l a s  l ln e a s  co rresp o n d ien tes  a cada e le  
mento.
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9«) A tra v é s  d e l e s tu d io  d e ta l la d o  de in te r f e r e n c ia s  espect r a ie s ,  
ta n to  de fondo como de p o s ib le s  elem entos p ré se n ta s  en l a  mues 
t r a ,  d en tro  de sus concen trac iones mâxiraas p ré v is ib le s ,  se  han 
e s ta b le c id o  l a s  l ln e a s  a n a l f t i c a s  roâs idfineas p ara  e l  a n â l i s i s  
de plomos p u ros . E ste  e s tu d io  e s  m anifiestam ente in te re s a n te  
a  l a  hora de e s ta b le c e r  un programs a n a l l t i c o  en un equipo mul 
t ic a n a l  que vaya a  em plearse en e s te  campo.
A P E N D I C E
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APENDICE I
Como ya se  ha Ind lcado  en ap a rtad o s a n te r lo r e s ,  pueden p re s e n ta rs e  ca­
so s  B spec ia les en lo s  que in te r e s e  dete rm iner conten idos de lo s  elem entos e£ 
tucUados, en unos n iv e le s  de concen trac iones in f e r lo r e s  a  lo s  que se  o b t ie -  
nen a l  a p l i c a r  l a  tê c n ic a  a  so lu c io n es  d i r e c ta s  de l a  m uestra.
P ara  poder consegu ir unos l im i te s  de deteccifin  mâs b a jo s , e s  p re c is e  re  
c u r r i r  a l  empleo de mêtodos con separac iones p re v ia s . De e s ta  manera, a l  
tiempo que se  elim inan in te r f e r e n c ia s  que derivan  de l a  m a triz  y de l a s  p ro ­
p iedades f ls ic e ts  de l a  so lucifin  problem s, se  consiguen so lu c io n es équ ivalan­
t e s  a  50 g m u e s tra /100 ml, con lo  cu a l se  pueden a lc a n z a r  unos m ajores l im i­
t e s  de d e tec d fin  o dete rm iner con una mayor e x a c titu d  lo s  n iv e le s  mfnimos de 
concentracifin  e s ta b le c id o s  con lo s  mêtodos d ir e c to s .
Al no poder e s ta b le c e r  un mêtodo finico de separacifin  p a ra  todos lo s  e le  
m entos, s e  ha elaborado  un conjun to  de mêtodos a n a l l t i c o s ,  cada uno de lo s  
cu a le s  agrupa a  lo s  elem entos cuyo comportamiento quimico es  s im ila r .
Los mêtodos a n a l l t i c o s  tomados como punto de p a r t id a  son lo s  recogidos 
en lo s  documentos de tr a b a jo  d e l Subcondtê A n a llt ic o  d e l Comité Europeo para 
e l  D esa rro llo  d e l Plomo. E sto s mêtodos han s id o  convenientem ente m odifies -  
dos en su fa s e  f i n a l ,  debido a que l a s  so lu c io n es o b ten idas con e l lo s  p resen  
ta n  unas cond iciones f l s i c a s  [densidad , v isco s id ad , tensifin  s u p e r f ic ia l ,  e tc )  
que no son l a s  mês idfineas p a ra  l a  tê c n ic a  que nos ocupa.
E l con jun to  de mêtodos se leccionados p a ra  l a  separacifin  de lo s  c ü s t in  -  
to s  elem entos d e l plomo base , co n stitu y en  e l  o b je to  de e s te  apéndice. Los 
co rresp o n d ien tes  p rocesos o p e ra to rio s  se  d escriben  a  continuacifin .
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9 -  SEPARACION DEL As, Sb, Sn, Se y Te POR ARRASTRE CON Mn02
P ara  l a  separacifin  de e s to s  elem entos se  ha se leccionado  e l  mfitodo de co 
p re c ip ita c if in  con bifixido de manganese, e l  c u a l, re a liz a d o  en l a s  condiciones 
o p e ra to r ia s  que se  describen  a  con tinuacifin , proporciona una recuperacifin  cuan 
t i t a t i v a  de lo s  elem entos mencionados, afin cuando se  encuentren  en lo s  n iv e  -  
l e s  de ppm.
9 .1  -  P r i n d p io  d e l mfitodo
-  Ataque n f t r ic o  de l a  m uestra
-  C oprecip itac ifin  d e l As, Sb, Sn, Se y Te con n i t r a t e  de manganese y p e r 
manganato p o tâ s ic o .
-  Separacifin  d e l p re c ip ita d o  y recüso lucifin  d e l mismo con una mezcla n^ 
t r ic o - ta r t f i r ic o -a g u a  oxigenada.
-  Medidas c u a n t i ta t iv a s  a  p a r t i r  de l a s  so lu c io n es a s !  ob ten id as.
9 .2  -  P rocedim iento  o p é ra to rio
Se pesan 12,500 -  0,001 g de l a  m uestra y se  introducer) en un vase 
de 400 ml de capacidad. Se anaden 75 ml de âc ido  n l t r i c o  d ilu id o  ( 1 + 2 )  
y se  c a l i e n ta  suavemente h a s ta  que f i n a l i c e  l a  reacc ifin . A continuacifin  
se  d ilu y e  l a  so lucifin  con agua h a s ta  250 ml aproximadamente, aJustando  
e l  pH a  3 -  0 ,5  con amonfaco concentrado . Seguidamante se  ahaden 2 ml 
de so lucifin  acuosa de n i t r a t o  de manganeso (Mn (N03)2  ^ 4H20) a l  7%, y 
se  c a l i e n ta  h a s ta  l a  tem pera tu re  de e b u ll ic if in . Se anade en c a l ie n te ,  
poco a poco y ag itan d o , 12 ml de permanganate p o tâ s ic o  (MnO^K) 0 ,1  N, y 
se  m antiene l a  so lucifin  c a l ie n te  y en repose  du ran te  1 h y 3 0 ',  aproxin» 
damente. A continuacifin  se  f i l t r a  e l  p re c ip ita d o  ob ten ido , a trav fis  de 
un f i l t r o  de poro f in o , lavândolo  v a r ia s  veces con agua c a l ie n te .
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El p re c ip ita d o  se  d isu e lv e  con una mezcla fomnada po r:
-  20 ml de agua
— 10 ml de âc ido  n l t r i c o  concen trad o
— 4 ml de solucifin  acuosa de âcido  ta r tâ r ic o  al
-  2 ml de agua oxigenada de 110 volfimenes
P ara  r e a l i z a r  e s ta  operacifin , se  abre e l  papel de f i l t r o  sobre  e l  
vaso en e l  que se  efec tu fi l a  p re c ip i  tac ifin , y se a r r a s t r a  e l  p r é c ip i ta  
do con l a  mezcla a n te r io r ,  anadida mediante un cuen tago tas. Se comple 
t a  e l  lavado d e l f i l t r o  con un poco de agua,y l a  solucifin  a s l  ob ten ida  
se  h ie rv e  p ara  ex p u lse r e l  exceso de agua oxigenada, y se  concen tra  con 
venientem ente con e l  f i n  de a fo r a r la  a 25 ml, con agua.
9 .3  -  Ensayo en blanco
Sim ultâneamente con l a s  m uestras problème se efec tfia  un ensayo en 
b lanco , empleando lo s  mismos re a c t iv o s  y siguiendo todo e l  proceso opé­
r a  to r io ,  pero  s in  l a  m uestra.
9 .4  -  Seleccifin  de Ifn e a s  a n a lf t i c a s
Teniendo en cuen ta  e l  e s tu d io  d e s c r lto  en l a  P a r te  I I I  de e s ta  me­
m oria, r e f e re n te  a  l a  se leccifin  de l a s  Ifneas a n a lf t ic a s  y a l  e s tu d io  de 
l a s  in te r f e r e n c ia s ,  l a s  Ifn e a s  a n a lf t ic a s  u t i l iz a d a s ,  en e l  caso de re a  
l i z a r  l a  separacifin  p re v ia  de e s to s  elem entos, son la s  s ig u ie n te s :
-  A s    234,904 nm
-  S b .................  231,147 nm
-  S n ..................   303,412 nm
-  Se . . . . . . . . .  196,026 nm
-  Te   .............   214,261 nm
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Como puede o b se rv a rse , en e l  caso  d e l Sb se  ha seleccionado  l a  
Ifn e a  231,147 nm, en lu g a r  de l a  206,833 nm (que corresponde a l a  em 
p lead a  en e l  caso  d e l a n â l i s i s  de so lu c io n es  d ir e c ta s } . Dicha e le c -  
cifin se  ha hecho en base a  que su s e n s ib il id a d  es  mayor ( r e g i s t r e  3) 
y a que en e l  p roceso de separacifin  d e sa r ro lla d o  (ap a rtad o  9 .2 ] ,  e l  
Ni (elem ento  in te r f é r a n te  en e s ta  lo n g itu d  de onda cuando se  oncuen- 
t r a  « 1  concen trac iones su p e r io re s  a  25 ppm ( r e g i s t r e  5 ] ) ,  no s e h a l l a  
p re s e n ts  en l a  so lucifin  de ensayo.
Se ha comprobado m ediante medidas c u a n ti ta t iv a s  que l a  récupéra  
cifin de e s to s  elem entos e s  t o t a l ,  y l a  rep resen tac ifin  g râ f ic a  de e s­
t a  comprobacifin se  recoge en e l  r e g i s t r e  26. En fil se  puede observar 
tambifin e l  e levado fondo e s p e c tra l  p resen tado  po r l a s  so luc iones r é ­
s u l ta n te s  d e l p roceso  de separacifin .
9 .5  -  C a lib rac ifin  e  in te rv a lo s  de tr a b a jo
La ca lib ra c if in  se  e fec tfia , a l  ig u a l  que se  ind icfi en lo s  a p a rta  
dos co rre sp o n d ien tes  de l a  P a r te  I I I ,  m ediante un tfirmino "cero" y un 
tfirndno conteniendo una determ inada can tid ad  d e l elem ento considerado .
E l tfirmino "cero" se  p rép ara  ig u a l que e l  ensayo en blanco (a p a r  
tado  9 .3 ) ,  pudiendo em plearse in d is t in ta m e n te , siem pre y cuando no ha 
ya habido un cambio en l a  c a lid a d  de lo s  r e a c t iv o s . El tfirmino de ra  
f e r e n c ia  se  p rép ara  anewüendo una determ inada can tid ad  de lo s  elemen­
to s  c ita d o s  sobre una so lucifin  base p reparada en ig u a le s  condiciones 
que e l  tfirmino "ce ro " . Las can tid ad es anad idas de lo s  elemenLos se  
e lig e n  convenientem ente en funcifin de lo s  con ten idos a a n a liz a r .
De acuerdo con lo s  l im i te s  de deteccifin  ca lcu lados en l a  P a r te  
I I I  de e s ta  memoria, lo s  in te rv a lo s  de tra b a jo  e s ta b le c id o s , re a l iz a n  
do e l  proceso  de separacifin  p rev ia  d e s c r i to ,  se  f i j a n  a p a r t i r  de 0 ,1  
ppm p ara  cada uno de lo s  elem witos mencionados.
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10 -  SEPARACION DE Bi y Ag EN FORMA DE DIETILDI- 
TIOCARBAMATOS CON TETRACLORURO DE CAR80N0
E l mfitodo se lecc ionado  p ara  l a  separacifin  de e s to s  elem entos ha s id o  e l  
de su  ex tracc ifin  en forma de d ie t i ld it io c a rb a m a to s , ya que de e s ta  forma su 
separacifin  e s  c u a n t i ta t iv a ,  in c lu s e  en lo s  ba jo s  n iv e le s  que nos ocupan.
10.1 -  P r in c ip io  d e l mfitodo
-  Ataque n l t r i c o  de l a  m uestra
-  Formacifin de lo s  d ie t ild it io c a rb a m a to s  de Bi y Ag a  pH » 7
-  E xtraccifin  de lo s  mismos con te t r a c lo ru ro  de carbono
-  Paso d e l Bi y de l a  Ag a  medio n l t r i c o ,  m ediante tra tam ien to  
de l a  fa s e  orgfinica con dicho âc ido .
-  Medidas c u a n t i ta t iv a s  a  p a r t i r  de la s  so luc iones a s l  ob ten id as
10.2 -  Procedim iento  o p é ra to r io
Se pesan 12,500 -  0,001 g de l a  m uestra y se  in troducen  en 
un vaso de 250 ml de capacidad . Se anaden 50 ml de âc ido  n l t r i ­
co d ilu id o  (1 + 4) y se  c a l ie n ta  suavemente p ara  fa v o rece r l a  d i  
so lucifin . S i aparecen c r i s t a i e s  de Pb(N03)2, se  d ilu y e  l a  so lu ­
cifin convenientem ente, con agua. Se d é jà  e n f r ia r  d icha so lu ­
cifin, se  aRaden 0 ,5  g de u rea y se  h ie rv e  duran te  3 m inutes. Se 
e n f r la  de nuevo, se  anaden 10 g de AEDT ( l i t r i p l e x  I I )  y se  d i lu  
ye con agua h a s ta  un volumen aproximado de 150 ml. A con tinua  -  
cifin se  a ju s ta  e l  pH de l a  solucifin  a 7 -  0 ,1  con amonlaco con -  
cen trad o , u ti liz a n d o  pH-metro. Dado que se  produce una reaccifin  
exotfirm ica, es p ré c is e  i r  en friando  l a  so lucifin  a  l a  tem peratura  
am biante p a ra  que l a  medida d e l pH sea  c o r re c te .
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La solucifin  a s f  ob ten ida  se  t r a n s f ie r e  cuan t l  t a  tivam ente a  un 
budo de decantacifin  de 2S0 ml de capacidad, se  anaden S ml de solucifin  
acuosa de d ie t i ld it io c a rb a m a to  sfidico a l  0,29% y 20 ml de te t r a c lo ru ro  
de carbono. Se a g i t a  du ran te  2 m inutas y se  dejan s é p a re r  l a s  dos f a -  
s e s .  Se recoge l a  fa s e  orgfinica conteniendo lo s  d ie t ild it io c a rb a m a to s  
de Ag y B i, en un vaso de 250 ml de capacidad. E l proceso  com pléta de 
ex tracc ifin  se  r e p i te  cu a tro  veces y se  refinsn lo s  re sp e c t!v o s  e x tra c  -  
to s  orgfinicos con e l  ob ten ido  en prim er lu g a r . A d ichos e x tra c to s  se  
l e s  ariade 20 ml de ficido n l t r i c o  d ilu id o  (1 + 1) y se  h ie rv e  suavemen­
t e  h a s ta  com pléta d esaparic ifin  de l a  fa s e  orgfinica. La so lucifin  n i  t r i  
ca  r é s u l ta n t s  se  concen tra  convenientemente p ara  poder a f o r a r la ,  una 
V07. f r i a ,  a  25 ml, con agua.
10.3 -  Ensayo en blanco
Sim ultâneamente con l a s  m uestras problems se  e fec tfia  un ensayo en 
b lanco , empleando lo s  mismos re a c tiv o s  y sigu iendo  todo e l  p roceso  ope 
r a to r io ,  pero  s in  m uestra.
10 .4  — Seleccifin  de l ln e a s  a n a lf t ic a s
Teniendo en cuen ta  e l  e s tu d io  d e s c r ito  en l a  P a r te  I I I  de estanm  
m aria , r e f e re n te  a  l a  se leccifin  de l ln e a s  a n a l l t i c a s  y a l  e s tu d io  de in  
te r f e r e n c ia s ,  l a s  l ln e a s  a n a l l t i c a s  u t i l i z a d a s ,  en e l  caso  de r e a l i z a r  
l a  ex tracc ifin  p re v ia  de e s to s  elem entos, son l a s  mismas que l a s  emplea 
das cuando se  cteterminan a  p a r t i r  de so luc iones d i r e c ta s  de l a s  mues -  
t r è s .
D ichas l ln e a s  son t '
-  B i .................. 223,061 nm
— Ag . . . . . . . . .  328,068 nm
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Se ha comprobado m ediante medidas c u a n ti ta t iv a s  que l a  recupe 
rac ifin  de e s to s  elem entos e s  t o t a l ,  y l a  rep resen tac ifin  g râ f ic a  de 
e s ta  comprobacifin se  recoge en e l  r e g i s t r e  27.
10,5 -  C alib rac ifin  e in tè rv a lo s  de tr a b a jo
La c a lib ra c if in  se  e fe c tf ia , a l  ig u a l que se  ind icfi en lo s  apar 
tados co rresp o n d ien tes  de l a  P a r te  I I I ,  m ediante un tfirmino "cero ” 
y un tfirmino de r e f e r e n d a  conteniendo una determ inada can tid ad  ds 
lo s  elem entos consideredos.
E l tfirmino "c e ro " , en e s te  caso  co ncre to , no p ré c is a  rdnguna 
p reparacifin  e s p e c ia l ,  ya que, como puede observarse  en e l  r e g i s t r e  
27, e l  fondo e s p e c tra l  d e l  tfirmino e x tra ld o  y d e l tfirmino te f ir ico  
c d n d d e n .
Consecuentemente, como tfirmino "cero" puede em plearse agua des 
t i l a d a  y , como tfirmino de r e f e r e n d a ,  so lu c io n es dfibilmente n f t r i -  
cas  que contengan unas determ inadas can tid ad es de lo s  elem entos Bi 
y Ag. Las can tid ad es  de e s to s  elem entos se  e lig e n  convenientemen­
te  en fu n d fin  de lo s  con ten idos a  a n a l iz a r .
De acuerdo con lo s  l im i te s  de deteccifin  ya ca lcu lad o s en lo s  
apartados 5 .5 .3  y 5 .9 .3 ,  lo s  in te rv a lo s  de tr a b a jo , re a liz a n d o  e l  
proceso  de sep a rad fin  p re v ia ,  se  f i j a n  a  p a r t i r  de 0 ,1  ppm p ara  ca 
da uno de lo s  e lem a ito s  mencionados.
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11 -  SEPARACION DEL Tl MEDIANTE CRISTALIZACION 
DEL PLOMO BASE EN FORMA DE NITRATO DE PLOMO
M ediante l a  c r is ta l iz a c i f in  d e l plomo base , en forma de n i t r a t o ,  se  con
sig u e  una separacifin  c u a n t i ta t iv a  d e l t a l i o  p re se n ts  en l a  m uestra, siendo 
fiste e l  mfitodo se leccionado  p a ra  a i s l a r  d icho elem ento.
11.1 -  P ri.nc ip io  d e l mfitodo
-  Ataque n l t r i c o  de l a  m uestra
-  C r is ta l iz a c if in  d e l plomo en forma de n i t r a to
-  Medidas c u a n t i ta t iv a s  a p a r t i r  de l a  so lucifin  ré s u l ta n te
11.2 -  Procedim iento  opera to r io
Se pesan 12,500 -  0,001 g de l a  m uestra y se in troducen  en 
un vaso de 250 ml de capacidad. Se aRaden 125 ml de ficido n i -  
t r i c o  d ilu id o  (1 + 3) y se  c a l ie n ta  suavemente para  fav o rece r la  
d iso lu c ifin . Seguidamente se évapora l a  so lucifin  h a s ta  un vo lu­
men de unos 5 ml, opérande a  una tem peratura co n stan te  de, apro 
ximadamente, 600 c. Sa e n f r la  l a  solucifin  a l a  tem peratura am- 
b ie n te  y se  t r a n s f i e r e  e l  l iq u id e  sobrenadante a un vaso de 50 
ml. E l n i t r a t o  de plomo c r i s ta l iz a d o  se t r a t a  en f r i o  con 12,5 
ml de ficido n l t r i c o  d ilu id o  (1 + 3 ) ,  se  decan ta  de nuevo y se 
une l a  so lucifin  a  l a  decantada en prim er lu g a r . E ste  tra tam ien  
to  se  r e p i te  una vez mfis. Los llq u id o s  reun idos se  cocentran  
h a s ta  un volumen de, aproximadamente, 10 ml, y se a fo ran  a 25ml 
con agua.
11.3 -  Ensayo en blanco
Sim ultâneam ente con la s  m uestras problems se e fec tu a  un en 
sayo en b lanco, empleando lo s  mismos re a c t iv o s  y sigu iendo  todo 
e l  p roceso o p é ra to r io , pero  s in  m uestra.
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11.4 -  Selecclfin  de l ln e a s  an a lftlcB S
De acuerdo con e l  e s tu d io  re a llz a d o  en l a  P a r te  I I I ,  re fe re n te  
a  In ten s ld ad e s  e I n te r f e r e n c la s  de l a s  Ifn ea s  a n a lf t l c a s ,  l a  Ifn ea  
se lecclonado  p ara  l a  determ lnaclA n d e l T1 es l a  mlsma que para  e l  ca 
so de e fe c tu a r  su detem nlnaciSn a  p a r t i r  de so lu c io n es d i r e c te s .  Di 
cha Ifn e a  es l a  351,924 nm.
M ediants medidas c u a n t i ta t iv a s  se  ha comprobado que l a  recupe- 
ra c iô n  de e s te  elem ento e s  t o t a l ,  sigu iendo  e l  p rocess  d e s c r i to ,  y 
l a  rep re sen ta c ië n  g ré f ic a  de e s ta  recuperaci& n se  recoge en e l  r e  -  
g i s t r o  28. En e s te  mismo r e g i s t r e  se  puede a p re c ia r  e l  descenso su 
f r id o  po r e l  fonde e s p e c tra l  debido a  l a  p re sen c ia  d e l âc id o  n f t r i -  
co, e fe c to  que hay que te n e r  p re se n ts  en e l  memento de e fe c tu a r  l a  
c a lib ra c if in .
11.5 -  C a lib rac ifin  e  in te rv a le s  de tra b a jo
La ca lib rac ifin  se  e fe c tû a , a l  ig u a l que se  ind icfi en e l  a p a rta  
do co rrespond ien te  de l a  P a r te  I I I ,  m ediants un tfirmino "cero" y un 
tfirmino de r e f e r e n d a  conteniendo una determ inada can tid ad  de T l.
E l tfirmino "cero" se  p rép ara  ig u a l que e l  ensayo en blanco 
(ap a rtad o  11 .3 ), pudiendo em plearse in d is t in ta m e n te , siem pre y cuan 
do no haya habido un cambio en l a  c a lid a d  de lo s  re a c t iv o s .  El tf ir  
mine de r e f e r e n d a  se p rép ara  anadiendo una determ inada can tidad  del 
elem ento c ita d o , sobre una so lucifin  base preparada  en ig u a le s  condl 
c lones que e l  tfirmino "ce ro " . La can tid ad  de T l anadida se  e lig e  
convenientem ente en funcifin d e l conten ido  a  a n a l iz a r .
De acuerdo con lo s  l im i te s  de d e tec d fin  ca lcu lad o s en l a  P a rte  
I I I  de e s ta  memoria, lo s  in te rv a le s  de tra b a jo  e s ta b le c id o s  r e a l i  -  
zando e l  proceso de separacifin  p rev ia  d e s c r i to ,  se  f i j a n  a p a r t i r  
de 0 ,1  ppm.
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12 -  SEPAflACION DE F e, CkJ y Zn POR PRECIPITA- 
dON DEL PLOMO BASE EN FORMA DE SULFATO
Mediants l a  p re c ip ita c if in  d e l plonio base , en forma de s u l f a ta ,  se  con- 
s igue  l a  separaciSn  c u a n t i ta t iv a  de Fe, Cu y Zn en lo s  ba jo s n iv e le s  que nos 
ocupan.
12.1 -  P r in c lp lo  d e l mêtodo
-  Ataque n f t r i c o  de l a  m uestra
-  P re c ip ita c if in  y separacifin , por f i l t r a c i f in ,  d e l s u l f a to  de p lo  
mo.
-  Medidas c u a n t i ta t iv a s  a  p a r t i r  de l a s  so luc iones r é s u l ta n te s
12.2 -  P r in c ip le  d e l mfitodo
Be pesan 12,500 -  0,001 g de l a  m uestra y se  in troducen  en 
un vmso de 250 ml de capacidad . Se anaden 50 ml de agua y 20 ml 
de ficido n f t r ic o  concentrado y se  c a l ie n ta  suavemente p a ra  fav o -  
r e c e r  l a  reacc ifin . Se h ie rv e  p a ra  e lim in a r lo s  vapores n it r o s o s ,  
se  d e ja  e n f r i a r  l a  so lucifin  y se  d ilu y e  con, aproximadamente, 40 
ml de agua. Seguidamente se  anaden 7 ml de âc ido  su lf f ir ic o  d i  -  
lu id o  (1 + 1) y se  h ie rv e  d u ran te  unos m inutes, ag itando  conve -  
n ientem ente para  e v i t a r  l a s  p royecciones. Se e n f r fa  y se  f i l t r a  
e l  p re c ip ita d o  de s u l f a to  de plomo, empleando papel de pore f in e  
y lavande v a r ia s  veces con agua. Se concentran  e l  f i l t r a d o  y la s  
aguas de lavado h as ta ,  aproximadamente, 10 ml, y se  a fo ra  a 25 
ml, con agua.
12.3 -  Ensayo en blanco
Sim ultâneamente con l a s  m uestras problema se  e fec tfia  un en­
sayo en b lanco , empleando lo s  mismos re a c t iv o s  y sigu iendo  todo 
e l  p roceso operato r io ,  pero s in  m uestra.
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12.4 -  Selecclfin  de Ifn e a s  a n a l f t l c a s
De acuerdo con lo s  e s tu d lo s  re a l lz a d o s  en l a  P a r te  I I I  de e s ta  
memoria, r e l a t i v e  a  l a  se lecc lfin  de Ifn e a s  a n a l f t l c a s ,  se  han s e le c -  
c ionado, para  l a  determ inacifin  de e s to s  elem entos p re v ia  separacifin  
d e l p iano en forma de s u l f a to ,  l a s  mismas Ifn e a s  que la s  u t i l iz a d a s  
en e l  caso  de e fe c tu a r  su  determ inacifin a  p a r t i r  de so lu c io n es d i -  
r e c ta s  de l a  m uestra.
D ichas Ifn e a s  son t
-  F e   259,940 nm
-  C u .............  324,754 nm
-  Zn  ...........  213,656 nm
Ge ha comprobado m ediante medidas c u a n t i ta t iv a s  que l a  recupe- 
racifin  de e s to s  elem entos e s  t o t a l ,  sigu iendo  e l  proceso o p e ra to rlo  
d e s c r i to  en e l  apartado  12.2 , La comprobacifin g rf if ic a  de e s ta  reçu  
peracifin  se  recoge en e l  r e g i s t r e  29.
12.5 -  C alib rac ifin  e in te rv a le s  de tr a b a jo
La ca lib rac ifin  se  e fec tfia , a l  ig u a l  que se  ind icfi en lo s  demâs 
ap a rtad o s , m ediante un tfirmino "cero" y un tfirmino de r e f e r e n d a  cm  
teniBndo una determ inada can tidad  de lo s  elem entos considerados.
E l tfirmino "ce ro " , en e s te  caso c o n c re te , no p ré c is a  de n lngu- 
na preparacifin  e s p e c ia l ,  ya que, como puede observarse  en e l  r e g i s ­
t r e  29, e l  fonde e s p e c tra l  de lo s  tfirm inos ex tra fd o s  y de lo s  tfirmi 
nos te f ir ic o s , co inc iden . Consecuentemente, como tfirmino "cero" pue 
de em plearse agua d e s t i la d a ,  y , como tfirmino de re f e re n c ia ,  so lu c io  
nés conteniendo unas determ inadas can tld ad es  de Fe, Cu y Zn. Las 
can tid ad es de lo s  elem entos se  e lig e n  convenientem ente en funcifin de 
lo s  con ten idos a a n a l iz a r .
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De acuerdo con lo s  I fm lte s  de d e tec d fin  ya ca lcu lados en lo s  
apartados co rre sp o n d len tes  ( 5 . 1D.3, 5 ,1 1 ,3  y 5 .1 2 .3 ) ,  lo s  in te rv a -  
lo s  de tr a b a jo , re a liz a n d o  e l  p roceso  de separacifin  p re v ia , se  f i ­
jan  a p a r t i r  de 0 ,1  ppm p ara  cada une de lo s  m encim ados elem entos.
A P E N D I C E  I I
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APENDICE I I
Como ya se  ha Ind lcado  a  lo  la rg o  de e s ta  memoria, lo s  t r a b a jo s  y la s  
in q u ie tu d es  com partidas con lo s  miembroa d e l Comité Europeo p ara  e l  D esarro 
l l o  d e l Plomo (ELDC), son lo s  que han motivado l a  re a liz a c if in  de e s te  e s tu ­
d io .
Los mfitodos empleados p a ra  l a  comprobacifin de lo s  aquf d e sa r ro lla d o s , 
son lo s  aprobados en e l  Subcondtfi A n a lftico  d e l mencionado Comité, después 
de haber s id o  minuciosamente estu d iad o s  y ensayados por lo s  miembros que lo  
in te g ra n  (5 3 ) ,
En lo s  cuadros s ig u ie n te s  se  esquem atiza, p ara  cada elem ento, l a  r e l a -  
cifin de métodos de que se  d ispone, incluyendo lo s  que se  han d e sa rro lla d o  
p a ra  e l  p ré sen ta  t r a b a jo . Se p re ten d s  con e l l o  m ostrar un e s tu d io  compara- 
tiv o  de l a s  p o s ib il id a d e s  que p ré se n ta  cada elem ento con cada uho de lo s  mé 
todos a p lic a b le s  p ara  su determ inacifin .
Para l a  determ inacifin  de p la ta  y de t a l i o ,  lo s  finicos métodos aproba -  
dos p o r e l  r e f e r id o  Comité son lo s  de absorcifin  atfimica d i r e c te ,  a  p a r t i r  
de 2 y 10 ppm, respec tivam en te , y , para  e l  caso de l a  detenninacifin  de s e le  
n io  y te lu ro , no se  dispone afin de métodos d é f in i t iv e s  d en tro  de dicho orga 
nismo.
13 -  EBQUEMAS COWARATIVOS DE LOS METDDDS CONSIDERADOS PARA CADA ELEMENTO
Se han ten id o  en cuen ta  lo s  métodos basados en l a s  té c n ic a s  de ab 
sorcifin  atfimica y absorcifin  m olecu lar, f r e n te  a  lo s  d e sa rro lla d o s  por 
endsifin con fu en te  de plasma generado por induccifin .
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